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c h e m i c a l s a r e c o n s t a n t l y b e i n g g e n e r a t e d o r i f t h e c h e m i c a l i s a l w a y s p r e s e n t i n t h e
a t m o s p h e r e . C a l i b r a t i o n i s d i f fi c u l t b e c a u s e t h e r e i s n o w a y t o i n t r o d u c e a k n o w n
c o n c e n t r a t i o n o f a c h e m i c a l i n t o t h e o p e n p a t h . T h i s d i f f i c u l t y c a n s o m e t im e s b e
o v e r c o m e b y p l a c i n g a c l o s e d c e l l i n t h e p a t h o f t h e b e am . A k n o w n c o n c e n t r a t i o n o f a
c h e m i c a l n o t n o r m a l l y p r e s e n t i n t h e a t m o s p h e r e , s u c h a s s u l f i i r h e x a f l u o r i d e (S F6 ) , i s
g e n e r a t e d i n t h e c e l l , a n d t h e i n s t r u m e n t r e s p o n s e i s c a l i b r a t e d .
^ ' ' ^ ^ ^
I n a c l o s e d c e l l e x t r a c t i v e FT I R s p e c t r o m e t e r , t h e u s e o f a c l o s e d c e l l a l l o w s c l e a n
n i t r o g e n b a c k g r o u n ds t o b e o b t a i n e d , a n d th e p a t h l e n gt h c a n b e c a l i b r a t e d u s i n g a n
e t h y l e n e s t a n d a r d . A ft e r c a l ib r a t i o n , a n a i r s a m p l e i s p u m p e d i n t o t h e c e l l , w h e r e t h e
i n f r a r e d b e a m p a s s e s t h r o u gh t h e s a m p l e . T h e c e l l s i n t h e s e i n s t r u m e n t s a r e d e s i gn e d
u s i n g m i r r o r s t o c r e a t e a f o l d e d p a t h f o r t h e b e a m . T h e t y p i c a l c l o s e d c e l l f o u n d i n
e x t r a c t i v e F T I R s p e c t r o m e t e r s h a s o n l y a 10 m p a th l e n g t h .
^^ ^ ^
A n e w h y br i d F T I R s p e c t r o m e t e r h a s b e e n d e v e l o p e d w h i c h c o m b i n e s
c h a r a c t e r i s t i c s o f c l o s e d c e l l e x t r a c t i v e a n d o p e n - p a t h F T I R s p e c t r o m e t e r s . T h e n e w
i n s t r u m e n t i s a L o c a l i z e d O p e n - P a t h I n f r a r e d s p e c t r o m e t e r (L O P I R ) . I t i n c o r p o r a t e s a
M ID A C F T I R s p e c t r o m e t e r (m a n u f a c t u r e d b y M I D A C C o r p o r a t i o n i n I r v i n e , C a l i f o r n i a )
a n d a 6 0 L m o d i f i e d W h i t e c e l l . L i k e a n e x t r a c t i v e F T I R s p e c t r o m e t e r , t h e n e w i n s t r u m e n t
h a s a c e l l w h i c h u s e s m i r r o r s t o c r e a t e a f o l d e d IR b e am . I n t h i s i n s t r u m e n t
,
h o w e v e r
,
t h e
Wh i t e c e l l h a s b e e n m o d i fi e d t o i n c l u d e b o t h t h e r e m o v a b l e c o v e r a n d t w o r e t r o r e fl e c t o r s .
T h e c e l l c o v e r s c a n b e u s e d t o o b t a i n a c l e a n n i t r o g e n b a c k g r o u n d a n d t o c a l i b r a t e t h e
p a t h l e n g t h , t h e n t h e y c a n b e r e m o v e d t o a l l o w f o r o p e n - p a t h m e a s u r e m e n t s . I n o r d e r t o
c o u n t e r a c t t h e l o s s o f l i g h t i n t e n s i t y a s t h e l i g ht t r a v e l s o v e r l o n g e r d i s t a n c e s . W h i t e c e l l s
a r e d e s i g n e d u s i n g p a r a b o l i c m i r r o r s t o r e f o c u s t h e b e a m w i t h e a c h p a s s t hr o u g h t h e c e l l .
T h e r e t r o r e f l e c t o r s i n t h i s c e l l , s e r v e t o e l o n g a t e t h e p a t h l e n g t h . W h e n t h e b e a m i s
d i r e c t e d t o w a r d b o t h r e t r o r e f l e c t o r s
,
t h e l e n g t h o f t h e b e am c a n b e t r i p l e d .
T h e s h o r t e s t p a t h l e n g t h p o s s i b l e i n t h i s p a r t i c u l a r c e l l i s 4 m a n d t h e l o n g e s t
p o s s i b l e i s 12 0 m . T h e p a t h l e n g t h c a n b e a dj u s t e d i n 4 m i n c r e m e n t s b e t w e e n t h e
m i n im u m a n d m a x im u m p a t h l e n g t h s b y c h a n g i n g t h e a n g l e o f t h e fi r s t p a r a b o l i c m i r r o r .
F o r t h e 4 m p a t h l e n g th , t h e b e a m e n t e r s t h e c e l l a n d i s r e fl e c t e d b y t h e fi r s t p a r a b o l i c
m i r r o r . I t t h e n h i t s t h e fi e l d m i r r o r a t t h e b o t t o m o f t h e c e l l a n d i s r e fl e c t e d t o t h e s e c o n d
p a r a b o l i c m i r r o r . T h e b e a m i s t h e n r e d i r e c t e d , e x i t s t h e c e l l , a n d e n t e r s t h e d e t e c t o r ( s e e
F i g u r e 1)
p a r a b o l i c m i r r o r s
f i e l d m i r r o r
t o d e t e c t o r f r o m s o u r c e
F i g u r e 1 Wh i t e C e l l o p t i c c o n f i g u r a t i o n
T h e fi e l d m i r r o r a n d p a r a b o l i c m i r r o r s a r e u s e d t o o b t a i n p a t h l e n g t h s f r o m 4 t o 4 0
m i n l e n gt h . T o r e a c h p a t h l e n gt h s a b o v e 4 0 m , t h e t w o r e t r o r e f l e c t o r s m u s t b e u s e d .
W h e n t h e b e a m r e a c h e s t h e s i d e o f t h e c e l l w h e r e i t w o u l d n o r m a l l y b e d i r e c t e d i n t o t h e
d e t e c t o r , i t e n c o u n t e r s t h e fi r s t r e t r o r e fl e c t o r a n d i s r e t u rn e d a l o n g t h e s a m e p a t h t o t h e
o p p o s i t e s i d e o f t h e c e l l . T h e r e , i t e n c o u n t e r s t h e s e c o n d r e t r o r e fl e c t o r a n d i s a g a i n s e n t
b a c k o n t h e s a m e p a t h t o t h e d e t e c t o r (s e e F i g u r e 2 ) .
^^ ^
l i g h t b e a m
\ -
r e t r o r e fl e c t o r
F i g u r e 2 R e t r o r e fl e c t o r
r
m
G i v e n t h a t a p a t h l e n gt h o f u p t o 12 0 m c a n b e u s e d , t h i s p a t h l e n g t h i s m u c h
l o n g e r t h a n t h e t y p i c a l 10 m c e l l f o u n d i n m o s t e x t r a c t i v e F T I R i n s t r u m e n t s . L o w e r
l e v e l s o f c o n t a m i n a n t s c a n b e d e t e c t e d , a n d t h e L O P I R c a n b e u s e d t o m e a s u r e v e r y l o w
c o n c e n t r a t i o n s o f c h e m i c a l s (p p b ) . T h e c o n c e n t r a t i o n a t o n e l o c a t i o n c a n b e p r e c i s e l y
m e a s u r e d b e c a u s e t h e L O P IR i n v o l v e s a l o c a l i z e d o p e n
-
p a t h ; t h e e n t i r e p a t h l e n g t h i s
c o n t a i n e d w it h i n a 6 0 L c e l l l o c a t e d a t t h e h e i g h t o f a h u m a n b r e a t h i n g z o n e . T h e
i n s t r u m e n t i t s e l f f i t s w i t h i n a s p a c e 2
' 6 " x 2 ' 6 " x 6 ' 8 " .
T h e L O P I R u s e s a M I D A C (m o d e l M 2 5 0 1 - C , s e r i a l n u m b e r 2 0 0 ) s o u r c e . I t c a n
b e o p e r a t e d o n b a t t e r y p o w e r o r u s i n g e l e c t r i c it y f r o m a n o u t l e t . T h e b e a m s p l i t t e r i s
m a d e o f P o t a s s i u m b r o m i d e (K B r ) w i t h a G e r m a n i u m (G e ) c o a t i n g o n o n e h a l f . K B r i s
t r a n s p a r e n t t o i n f r a r e d l i g h t , a n d G e i s r e f l e c t i v e . A G e o n K B r b e a m s p l i t te r i s e f f e c t i v e
o v e r t h e r a n g e o f w a v e n u m b e r s fr o m 4 0 0 t o 4 0 0 0 /c m . O n e d r a w b a c k t o t h e K B r
b e a m s p l i t t e r i s t h e f a c t t h a t i t w i l l a b s o r b w a t e r v a p o r a n d f o g a s t im e p a s s e s . T h e
d e t e c t o r i s a l i q u i d n i t r o g e n c o o l e d M e r c u r y C a dm i u m T e l l u r i d e (M C T ) d e t e c t o r . O n t h e
L O P I R
,
t h e p r e - A n a l o g t o D i g i t a l C o n v e r t e r (A D C ) g a i n i s a dj u s t e d u s i n g j u m p e r s t o
a m p l i fy t h e s i g n a l b e f o r e i t i s d i g i t i z e d a n d s e n t t o t h e c o m p u t e r f o r p r o c e s s i n g .
T h e L O P IR c a n b e o p e r a t e d i n c o n j u n c t i o n w i t h A u t o Qu a n t S o ft w a r e fo r G a s
P h a s e S p e c t r a l A n a l y s i s (a v a i l a b l e f r o m M ID A C C o r po r a t i o n i n I r v i n e , C a l i f o r n i a ) . T h e
p r o gr a m r e q u i r e s a c o m p u t e r w i t h 1 6 M B o f R A M t o f u n c t i o n p r o p e r l y . A u t o Qu a n t
a u t o m a t i c a l l y c a l c u l a t e s t h e s i n g l e b e a m a n d a b s o r b a n c e s p e c t r a fr o m th e i n t e r f e r o g r a m s
a n d q u a n t i f i e s t h e c h e m i c a l s i n t h e s a m p l e u s i n g t h e c l a s s i c a l l e a s t s qu a r e s t e c h n i q u e
o v e r a r e g i o n o f t h e s p e c t r u m d e f i n e d b y t h e u s e r . T h e r e g i o n o f t h e s p e c t r u m a n d t h e
o t h e r p a r a m e t e r s u s e d t o d e t e r m i n e t h e c o n c e n t r a t i o n a r e s p e c i fi e d i n a m e t h o d c r e a t e d b y
t h e u s e r . T o c r e a t e a m e t h o d t o a n a l y z e a c h e m i c a l c o n c e n t r a t i o n u s i n g A u t o Q u a n t , a
r e f e r e n c e s p e c t r u m o f t h e a n a l y t e m u s t fi r s t b e s e l e c t e d , w h i c h m u s t b e o f t h e s a m e
r e s o l u t i o n a s t h e s a m p l e s p e c t r u m . I n t h e m e t h o d , t h e p a t h l e n g t h o f t h e i n s t r u m e n t m u s t
b e s p e c i fi e d , a l o n g w i t h t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e r e f e r e n c e s p e c t r u m i n p p m
* m . A
r e g i o n o f t h e r e f e r e n c e s p e c t r u m i s s e l e c t e d f o r t h e p r o g r a m t o u s e i n q u a n t i f i c a t i o n o f
t h a t c h e m i c a l . F a c t o r s i n v o l v e d i n t h e c h o i c e o f t h e s p e c t r a l r e g i o n f o r q u a n t i f i c a t i o n a r e
t h e r e g i o n o f t h e s p e c t r v im , t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e a n a l y t e , t h e s h a p e o f t h e p e a k , t h e
s i z e o f t h e p e a k , a n d i n t e r f e r e n t p e a k s . A u t o Qu a n t a l l o w s t h e o p e r a t o r t o p r e s e t t h e
n u m b e r o f s c a n s t o b e c o a d d e d f o r e a c h m e a s u r e m e n t a n d th e t o t a l n u m b e r o f
m e a s u r e m e n t s t o b e t a k e n . I f d e s i r e d
,
t h e i n t e r f e r o g r a m s c a n b e s a v e d . T h e p r o g r a m
a l l o w s m o r e t h a n o n e b a c k g r o u n d t o b e t a k e n a t a n y n u m b e r o f s c a n s . M u l t i p l e
c h e m i c a l s c a n b e i n c l u d e d i n t h e s a m e m e t h o d a n d c a n b e q u a n t i f i e d s im u l t a n e o u s l y .
T h e p u r p o s e o f t h i s r e s e a r c h i s t o e v a l u a t e t h e L O P I R
'
s p e r f o r m a n c e i n
q u a n t i f y i n g c h e m i c a l s u n d e r c o n t r o l l e d l a b o r a t o r y c o n d it i o n s , w i t h t h e g o a l o f h a v i n g t h e
L O P I R a c c e p t e d a s a N a t i o n a l I n s t i t u t e o f O c c u p a t i o n a l Sa f e t y a n d H e a l t h (N I O SH )
m e t h o d f o r i n d u s t r i a l h y g i e n e m e a s u r e m e n t s . T h e E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y
(E P A ) h a s b e e n i n v e s t i g a t i n g F T I R m e t h o d s f o r e n v i r o n m e n t a l m e a s u r e m e n t s . C u r r e n t l y ,
t h e r e a r e t h r e e p r o p o s e d t e s t m e t h o d s u s i n g e x t r a c t i v e FT I R s p e c t r o m e t e r s , M e t h o d 3 18 ,
M e th o d 3 2 0 , a n d M e t h o d 3 2 1 , a n d a p e r f o r m a n c e s p e c i f i c a t i o n f o r E x t r a c t i v e F T I R
s p e c t r o m e t e r s w h i c h a r e a l l a w a i t i n g fi n a l a p p r o v a l .
' ^ - ' ' ' ^ ' ^ ^ M e t h o d 3 2 0 a l s o i n c l u d e s a
P r o t o c o l f o r t h e u s e o f E x t r a c t i v e F o u r i e r T r a n s f o r m I n f r a r e d (F T IR ) S p e c t r o m e t r y f o r
t h e A n a l y s e s o f G a s e o u s E m i s s i o n s f r o m St a t i o n a r y So u r c e s .
* ' *' I n a d d i t i o n , t h e E PA i s
a l s o i n v e s t i g a t i n g t h e u s e o f o p e n
-
p a t h F T I R s p e c t r o m e t e r s f o r e n v ir o n m e n t a l
a p p l i c a t i o n s /
^ ' T h e L O P I R i s a h y b r i d o f e x t r a c t i v e a n d o p e n - p a t h s p e c t r o m e t e r
c o n fi g u r a t i o n s a n d i s d e s t i n e d f o r u s e i n t h e e v a l u a t i o n o f o c c u p a t i o n a l e x p o s u r e s .
I n d u s t r i a l h y g i e n e m e t h o d s a r e e v a l u a t e d a c c o r d i n g t o c r i t e r i a p u t f o r t h b y N I O S H .
' '^ " ^
I n o r d e r f o r a n e w m e t h o d t o b e a p p r o v e d a s a N I O SH m e t h o d , c o m p r e h e n s i v e c h a m b e r
a n d fi e l d e v a l u a t i o n s t u d i e s m u s t b e p e r f o r m e d . T h e p r e c i s i o n , b i a s , a n d a c c u r a c y o f t h e
m e t h o d n e e d t o b e d e t e r m i n e d . * ^ I n o r d e r t o b e a c c e p t a b l e , b i a s m u s t b e 10% o r l e s s
w i t h 9 5% c o n fi d e n c e . P r e c i s i o n i s t h e r e l a t i v e s t a n d a r d d e v i a t i o n o f a s e t o f
m e a s u r e m e n t s f o r a l l g e n e r a t i o n s o f a c o n c e n t r a t i o n o r o v e r a r a n g e o f c o n c e n t r a t i o n s .
T h e a c c u r a c y i s d e fi n e d a s t h e m a x i m u m e r r o r o f t h e m e a s u r e m e n t g i v e n a s a p e r c e n t a g e
o f t h e c o n c e n t r a t i o n m e a s u r e d t h a t i s g i v e n w i t h 9 0% c o n fi d e n c e b y t h a t m e t h o d . I n
a d d i t i o n t o t h e p r e c i s i o n , a c c u r a c y , a n d b i a s , t h e l im i t o f d e t e c t i o n (L O D ) a n d l im it o f
q u a n t i fi c a t i o n (L O Q) m u s t b e d e t e r m i n e d . I n t e r f e r e n c e s s h o u l d b e i d e n t i fi e d , a n d t h e
e f f e c t o f e n v i r o n m e n t a l p a r a m e t e r s , s u c h a s t e m p e r a t u r e , p r e s s u r e , a n d h u m i d i t y m u s t b e
e v a l u a t e d . *
' ° ' I n t h e fi e l d , s i d e - b y - s i d e c o m p a r i s o n s w i t h a c c e p t e d N I O S H m e t h o d s
s h o u l d b e p e r f o r m e d .
B a c k g r o u n d I n f o r m a t i o n
M o l e c u l e s c a n t a k e o n e n e r gy w h e n t h e y a r e e x p o s e d t o e l e c t r o m a g n e t i c
r a d i a t i o n . T h e e x t r a e n e r g y c a n b o o s t e l e c t r o n s t o a h i g h e r l e v e l o r c a u s e t h e m o l e c u l e t o
s t r e t c h
,
b e n d
,
o r r o t a t e . A b s o r p t i o n o f i n f r a r e d (I R ) l i gh t c a u s e s v i b r a t i o n a l e n e r g y
c h a n g e s , i . e . s t r e t c h i n g o r b e n d i n g o f t h e m o l e c u l e . W i t h t h e e x c e p t i o n o f e l e m e n t s ,
i n o r g a n i c s a l t s , a n d d i a t o m i c m o l e c u l e s (O 2 , N 2 , C I2 ) , m o s t s u b s t a n c e s a b s o r b i n t h e I R
r e g i o n N o t o n l y m u s t c o m p o u n d s h a v e b o n d s t o a b s o r b i n t h e I R , b u t a l s o a n y
m o v e m e n t o f t h e a t o m s i n t h e m o l e c u l e m u s t c a u s e a r h y t h m i c c h a n g e i n t h e d i p o l e
m o m e n t o f t h e c o m p o u n d . M o l e c u l e s w i t h s t r o n g d i p o l e s w i l l u s u a l l y h a v e s t r o n g I R
a b s o r p t i o n . T h e w a v e l e n g t h s a b s o r b e d b y a c o m p o u n d d e p e n d o n t h e r e l a t i v e m a s s e s o f
t h e a t o m s , t h e i r b o n d f o r c e c o n s t a n t s , a n d th e g e o m e t r y o f t h e a t o m s i n t h e
m o l e c u l e .
'^ '
'
' ' ^
T h e r e g i o n o f i n f r a r e d l i g h t o f g r e a t e s t i n t e r e s t t o c h e m i s t s i s t h e m i d - IR (4 0 0 0 t o
4 0 0 /c m ) . ^^
° ^ T h i s r e g i o n c a n b e d i v i d e d i n t o a f u n c t i o n a l g r o u p r e g i o n (4 0 0 0 - 13 0 0 / c m )
a n d a fi n g e r p r i n t r e g i o n ( 13 0 0 - 9 0 0 /c m ) .
^^ ' ^ I n t h e f u n c t i o n a l g r o u p r e g i o n , c o m m o n
c h a r a c t e r i s t i c a b s o r p t i o n s c a n b e i d e n t i f i e d f o r v a r i o u s ft m c t i o n a l g r o u p s , (s e e T a b l e 1) .
C - C
,
C - 0
,
C - N
C= C
,
C = 0
,
C = N
,
N = N
C = C , C = N
C - H
,
0 - H , N - H
13 00 - 80 0/ c m
19 0 0 - 1 50 0/ c m
2 3 0 0 - 2 0 0 0 / c m
3 8 0 0 - 2 7 0 0/ c m ^^
" ^
T a b l e 1 C h a r a c t e r i s t i c A b s o r p t i o n s
T h e f u n c t i o n a l g r o u p a b s o r pt i o n s c a n b e u s e d t o d e t e r m i n e t h e c l a s s o f a n u n k n o w n
c o m p o u n d , f o r e x a m p l e , w h e t h e r i t i s a k e t o n e , c a r b o x y l i c a c i d , o r o x i d e o f n i t r o g e n . T h e
p a t t e r n o f a b s o r p t i o n s i n t h e f i n g e r p r i n t r e g i o n i s s p e c i fi c t o e a c h c o m p o u n d a n d c a n b e
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u s e d t o i d e n t i f y a n u n k n o w n . E n a n t i o m e r s , m o l e c u l e s w h i c h a r e m i r r o r i m a g e s o f o n e
a n o t h e r
,
w i l l g i v e v e r y s im i l a r I R a b s o r p t i o n p a t t e r n s /
'
I R s p e c t r a a r e u s e d q u a l i t a t i v e l y fo r i d e n t i fi c a t i o n o f a n u n k n o w n o r
q u a n t i t a t i v e l y t o d e t e r m i n e t h e c o n c e n t r a t i o n o f a k n o w n c o m p o u n d . T h e t e c hn i q u e c a n
b e u s e d o n m o s t c o m p o u n d s , b u t i t d o e s h a v e l im i t a t i o n s . B e c a u s e i t p r o v i d e s n o
s e p a r a t i o n a n d m a k e s n o d i s t i n c t i o n b e t w e e n m o l e c u l e s i n a s a m p l e , i t c a n b e u s e d o n
s im p l e m i x t u r e s w i t h a l im i t e d n u m b e r o f c o m p o n e n t s . I R s p e c t r o m e t r y i s n o t g o o d fo r
a q u e o u s s o l u t i o n s b e c a u s e w a t e r g iv e s s t r o n g a b s o r p t i o n i n t h e I R r e g i o n .
^ ' C a r b o n
d i o x i d e a b s o r b s i n t h e I R a s w e l l . T h e fa c t t h a t w a t e r v a p o r a n d c a r b o n d i o x i d e a r e
a l w a y s p r e s e n t i n t h e a t m o s p h e r e m a k e s a t m o s p h e r i c I R m e a s u r e m e n t s t r i c k y . T h e s e
c o m m o n i n t e r f e r a n t c o m p o u n d s g i v e s t r o n g a b s o r p t i o n b a n d s i n t h e f o l l o w i n g r e g i o n s
(s e e T a b l e 2 ) .
W a t e r
C ar b o n d i o x i d e
3 9 0 0 - 3 4 0 0 /c m
18 5 0 - 13 5 0 /c m
2 3 5 0 /c m
6 6 7 / c m
'^ ^ ^
T a b l e 2 W a t e r a n d C a r b o n d i o x i d e R e g i o n s
I n o r d e r t o a v o i d i n t e r f e r e n c e
,
t h e s p e c t r a l r e g i o n c h o s e n t o q u a n t i f y t h e c o m p o u n d o f
i n t e r e s t s h o u l d b e o u t s i d e t h e s e r e g i o n s .
•
I n o r d e r f o r t h e i n f o r m a t i o n f r o m a s i n g l e b e a m s p e c t r u m t o b e u s e f u l , t h e s p e c t r a l
f e a t u r e s p r e s e n t du e t o t h e s a m p l e m u s t be i s o l a t e d . V a r i a t i o n s i n i n s t r u m e n t r e s p o n s e
a n d a n y c o m p o u n d s n o r m a l l y p r e s e n t i n t h e s a m p l i n g a r e a m u s t be a c c o u n t e d f o r b y
t a k i n g a b a c k g r o u n d s p e c t r u m . A b a c k g r o u n d s p e c t r u m i s a s i n g l e b e a m s p e c t r u m
1 1
r e c o r d e d w i t h n o c o m p o u n d o f i n t e r e s t p r e s e n t i n t h e b e a m . T h e s a m p l e a n d b a c k g r o u n d
s i n g l e b e a m s p e c t r a a r e r a t i o e d , a n d t h e a b s o r b a n c e o r t r a n sm i s s i o n s p e c t r u m r e s u lt s .
A b s o r b a n c e a n d t r a n s m i s s i o n a r e l o g a r i t h m i c a l l y r e l a t e d t e r m s :
A = - l o g i o (% T ) E q n . 1
w h e r e % T = (I / I o )
Wh e r e : A = a b s o r b a n c e
T = t r a n s m i t t a n c e
1= i n t e n s i t y o f t h e s a m p l e s p e c t r u m
I
o
= i n t e n s i t y o f t h e b a c k g r o u n d s p e c t r u m .
'
A b s o r b a n c e o r p e r c e n t t r a n s m i s s i o n i s t h e n p l o t t e d v e r s u s w a v e n u m b e r , g i v i n g t h e
a b s o r b a n c e o r t r a n s m i s s i o n s p e c t r u m .
F o r q u a n t i t a t i v e a n a l y s i s , a b s o r b a n c e s p e c t r a m u s t b e u s e d b e c a u s e t h e h e i g h t o r
a r e a o f t h e a b s o r b a n c e p e a k (A ) i s p r o p o r t i o n a l t o t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e a n a l y t e . T h e
r e l a t i o n s h i p f o l l o w s B e e r
'
s L a w :
A = 8 b c E q n . 2
w h e r e : A i s t h e a b s o r b a n c e (h e i gh t o r a r e a )
8 i s t h e a b s o r p t i v it y o f t h e c o m p o u n d i n (p pm * m e t e r s )
" ^
b i s t h e p a th l e n g t h i n m e t e r s
a n d c i s t h e c o n c e n t r a t i o n i n p p m .
^ ' ^
A b s o r p t i v i t y i s a p h y s i c a l p r o p e r t y o f t h e c o m p o u n d a n d i s a c o n s t a n t f o r t h e s a m e
c o m p o u n d a t t h e s a m e w a v e n u m b e r .
^^ ' ^
N o i s e i s a r a n d o m fl u c t u a t i o n i n s i g n a l s t r e n g t h t h a t c a n b e c a u s e d b y m a n y
f a c t o r s . T h e s t r e n g t h o f s o m e t y p e s o f n o i s e d e p e n d s o n t h e i n t e n s i t y o f t h e s i gn a l .
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B e c a u s e e l e c t r i c a l m e a s u r e m e n t s a r e q u a n t i z e d , t h e n u m b e r o f p h o t o n s e m i t t e d w i l l
fl u c t u a t e r a n d o m l y o v e r t i m e w i t h t h e n u m b e r o f fl u c t u a t i o n s p r o p o r t i o n a l t o t h e s q u a r e
r o o t o f t h e i n t e n s i t y o f t h e b e a m . S t i l l m o r e n o i s e c a n c o m e f r o m t h e d r i ft o f e l e c t r o n i c
c o m p o n e n t s t h a t c o m e s a b o u t d u e t o c h a n g e s i n m a j o r e n v i r o n m e n t a l c o n d i t i o n s , l i k e
t e m p e r a t u r e . T h i s t y p e o f n o i s e i n c r e a s e s a s t h e s i g n a l g o e s u p . O t h e r s o u r c e s o f n o i s e
i n c l u d e t h e m o t i o n o f e l e c t r o n s i n c i r c u i t s , w h i c h i s i n d e p e n d e n t o f t h e i n t e n s i t y o f t h e
s i g n a l .
^^ ' ^
T h e s i g n a l t o n o i s e r a t i o ( SN R ) i s a m e a s u r e o f t h e a m o u n t o f n o i s e i n t h e
m e a s u r e m e n t c o m p a r e d t o t h e s i gn a l d u e t o t h e s a m p l e . I n o r d e r f o r a s p e c t r a l f e a t u r e t o
b e c o n s i d e r e d " r e a l ,
"
t h e a b s o r b a n c e a t t h a t w a v e l e n g t h m u s t b e g r e a t e r t h a n t hr e e t im e s
t h e n o i s e i n t h e s i g n a l . T h e L O D f o r a s u b s t a n c e i s c a l c u l a t e d a s t h e a m o u n t o f a n a l y t e ,
w h i c h w i l l g i v e a n a b s o r b a n c e p e a k w i t h a s i g n a l w i t h a n a m p l it u d e t h a t i s t h r e e t im e s t h e
n o i s e
,
o r i n o t h e r w o r d s , h a s a n SN R o f t h r e e . T h e L O Q i s c o n s i d e r e d t o b e t h e a m o u n t
o f s u b s t a n c e , w h i c h g i v e s a n a b s o r b a n c e s i g n a l t h a t i s t e n t im e s t h e n o i s e .
^^ ^ ^
O r i g i n a l l y , I R s p e c t r o m e t r y w a s p e r f o r m e d u s i n g o n l y d i s p e r s i v e i n s t r u m e n t s . I n
a d i s p e r s i v e s p e c t r o m e t e r , a p r i s m s e p a r a t e s t h e b r o a d b a n d b e a m i n t o i t s c o m p o n e n t
w a v e l e n g t h s , a n d a s l i t fi l t e r s o u t a l l b u t t h e d e s i r e d w a v e l e n g t h s (s e e F i gv i r e 3 ) .
p n s m
I R l i g h t s o u r c e (3
F i g u r e 3 D i s p e r s i v e I R b e a m p r o d u c t i o n
s l i t (
8 )
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W h e n t h e p r i s m r o t a t e s , t h e w a v e l e n g t h p a s s i n g t h r o u g h t h e fi l t e r v a r i e s . T h e
r o t a t i o n o f t h e p r i s m c a u s e s t h e i n s t r u m e n t t o s c a n t h r o u g h t h e i n f r a r e d w a v e l e n g t h s , a n d
t h e d e t e c t o r m e a s u r e s t h e i n t e n s i t y o f t h e l i gh t . I n d i s p e r s i v e i n s t r u m e n t s , t h e b e a m i s
s p l i t i n t o tw o p a r t s T h e fi r s t p a r t t r a v e l s t h r o u g h t h e s a m p l e c e l l , a n d t h e o t h e r t r a v e l s
t h r o u g h a b l a n k c e l l . T h e b e a m t h a t t r a v e l s t h r o u gh t h e b l a n k c e l l i s t h e b a c k g r o u n d (s e e
F i g u r e 4 ) .
t o d e t e c t o r
t
s am p l e c e l l
I R l i gh t s o u r c e (
~
^
1
b e a m s p l i t t e r b a c k g r o u n d c e l l
t o d e t e c t o r ^
^ ^
F i g u r e 4 D i s p e r s i v e IR i n s t r u m e n t d e s i g n
FT IR s p e c t r o m e t e r s u s e t h e s a m e p r i n c i p l e s a s d i s p e r s i v e IR s p e c t r o m e t e r s , i n t h a t
b o t h t y p e s o f i n s t r u m e n t s u s e I R l i gh t a b s o r p t i o n t o i d e n t i f y a n d q u a n t i f y c o m p o u n d s .
D i s p e r s i v e I R a n d F T I R s p e c t r o m e t e r s d i f f e r i n t h a t F T I R s p e c t r o m e t e r s t a k e a d v a n t a g e
o f c o n s t r u c t i v e a n d d e s t r u c t i v e i n t e r f e r e n c e o f w a v e s t o s c a n t h r o u gh a l a r g e n u m b e r o f
w a v e l e n g th s q u i c k l y .
C e n t r a l t o F T I R s p e c t r o m e t r y i s a d e v i c e c a l l e d a n i n t e r f e r o m e t e r , w h i c h i s
i n c o r p o r a t e d i n t o a l l FT I R i n s t r u m e n t s . I t e x p l o i t s t h e f a c t t h a t l i g h t w a v e s c o n s t r u c t i v e l y
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a n d d e s t r u c t i v e ly i n t e r f e r e w i t h e a c h o t h e r c r e a t i n g p r e d i c t a b l e i n t e r f e r e n c e p a t t e r n s w i t h
t h e w a v e l e n g t h s o f I R l i gh t . T o a c c o m p l i s h t h i s , a n i n t e r f e r o m e t e r h a s f o u r b r a n c h e s .
O n e b r a n c h h o u s e s t h e I R l i g h t s o u r c e . T h e l i g h t t r a v e l s f r o m t he s o u r c e t o a
b e a m s p l i t t e r . T h e b e a m s p l i t t e r i s t r a n s p a r e n t o n o n e h a l f a n d r e fl e c t i v e o n t h e o t h e r h a l f .
A s t h e b e a m s p l i t t e r t u r n s , h a l f o f t h e o p t i c a l b e a m i s s e n t i n t o e a c h o f t w o b r a n c h e s . I n
t h e f i r s t br a n c h i s a f i x e d m i r r o r a n d i n t h e o t h e r i s a m o v i n g m i r r o r . T h e p a r t o f t h e
b e a m w h i c h h i t s t h e m o v i n g m i r r o r w i l l h a v e t r a v e l e d a d i s t a n c e w h i c h i s d i f f e r e n t f r o m
t h e p a r t o f t h e b e a m w h i c h h i t t h e f i x e d m i r r o r . E a c h p a r t o f t h e b e a m b o u n c e s o f f a
m i r r o r a n d t h e n , a t t h e b e a m s p l i t t e r , t h e b e a m r e c o m b i n e s a n d i s d ir e c t e d i n t o t h e f o u r t h
b r a n c h o f t h e i n t e r f e r o m e t e r . T h i s r e c o m b i n e d b e a m t h e n p a s s e s t h r o u gh t h e s a m p l e a n d
i n t o t h e d e t e c t o r ( s e e F i g u r e 5 ) . ^^
' ^
A
m o v i n g m i r r o r
I R l i g h t s o u r c e (^
~
\
V
b e a m s p l i t t e r
f i x e d m i r r o r
t o s a m p l e , d e t e c t o r
^^ ' ^
F i g u r e 5 I n t e r f e r o m e t e r
W h e n th e m o v i n g m i r r o r a n d t h e fi x e d m i r r o r a r e a t t h e s a m e d i s t a n c e f r o m th e
b e a m s p l i t t e r , a l l o f t h e w a v e l e n g t h s c o n s t r u c t i v e l y i n t e r f e r e i n t h e r e c o m b i n e d b e a m , a n d
t h e s i g n a l i s m a x im i z e d . Th i s c o r r e s p o n d s t o t h e z e r o p a t h d i f f e r e n c e (Z PD ). T h e
r e s u l t i n g p o i n t i n t h e i n t e r f e r o gr a m i s a h i gh i n t e n s i t y p e a k c a l l e d th e c e n t e r b u r s t . I f t h e
m o v i n g m i r r o r h a s m o v e d f r o m t h e Z P D , w h e n t h e t w o b e am s r e c o m b i n e , t h e p a r t o f t h e
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b e a m w h i c h h i t t h e m o v i n g m i r r o r w i l l h a v e t r a v e l e d a d i s t a n c e d i f f e r e n t f r o m t h e s e c o n d
p a r t o f t h e o p t i c a l b e a m , w h i c h s t r u c k t h e f i x e d m i r r o r . T h e m ir r o r d i s p l a c e m e n t (A ) i s
t h e d i s t a n c e o f t h e m o v i n g m i r r o r f r o m t h e p o s i t i o n o f z e r o p a t h di f f e r e n c e . T h e
d i f f e r e n c e i n t h e d i s t a n c e t h e t w o b e a m s t r a v e l i s c a l l e d t h e o p t i c a l p a t h d i f f e r e n c e (6 )
w h i c h i s t w i c e t h e m i r r o r d i s p l a c e m e n t (5 = 2 A ) . C o n s t r u c t i v e a n d d e s t r u c t i v e i n t e r f e r e n c e
i n t h e r e c o m b i n e d b e a m c a u s e a p a t t e r n c a l l e d t h e i n t e r f e r o g r a m w h e n t h e l i g h t r e a c h e s
t h e d e t e c t o r . ^
^
'
^ ' ^ T h e i n t e r f e r o gr a m i s t h e p l o t o f l i gh t i n t e n s i t y v s . o p t i c a l p a t h
d i f f e r e n c e a n d i s t h e r e s u l t o f t h e s u p e r p o s i t i o n o f t h e w a v e l e n gt h s p r e s e n t i n t h e b e a m
(s e e F i g u r e 6 ) . ^ '
c
» * « ♦
o p t i c a l p a t h d i f f e r e n c e
F i g u r e 6 I n t e r f e r o g r a m
A ft e r p a s s i n g t h r o u gh th e s a m p l e , t h e o p t i c a l b e a m i s r e f o c u s e d o n t o a d e t e c t o r
fi l a m e n t . T h e d e t e c t o r s i g n a l i s p r o p o r t i o n a l t o t h e i n t e n s i t y o f t h e I R l i g h t t h a t h i t s i t . I R
p h o t o n s a r e a b s o r b e d , g i v i n g t h e e l e c t r o n s i n t h e d e t e c t o r fi l a m e n t h i g h e r e n e r g y . H a v i n g
h i g h e r e n e r g y e l e c t r o n s i s n o t e n o u g h t o p r o d u c e a s i gn a l . A v o l t a g e i s a p p l i e d a c r o s s t h e
fi l a m e n t , a n d t h e h i gh e n e r g y e l e c t r o n s g e n e r a t e a n e l e c t r i c a l c u r r e n t . T h i s c u r r e n t i s
pr o p o r t i o n a l t o t h e n u m b e r o f p h o t o n s s t r i k i n g th e fi l a m e n t .
* ^ ' ^
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T h e s i g n a l m u s t b e c o n v e r t e d f r o m a c u r r e n t t o a d i g i t a l s i g n a l t h a t t h e c o m p u t e r
c a n u n d e r s t a n d . T hi s c o n v e r s i o n i s a c c o m p l i s h e d b y th e a n a l o g t o d i g i t a l c o n v e r t e r
(A D C ). T h e A D C i s m a d e u p o f b i t s . T v «o r a i s e d t o t h e p o w e r o f t h e n u m b e r o f b i t s i s
t h e l a r g e s t s i g n a l t h a t c a n b e h a n d l e d b y t h e A D C . A n A D C w i t h a h i gh n u m b e r o f b i t s i s
d e s i r a b l e . T h e d y n a m i c r a n g e o f t h e A D C i s t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e h i g h e s t a n d
l o w e s t s i g n a l s i t c a n h a n d l e . I n F T IR , t h e s i z e o f t h e c e n t e r b u r s t i s t h e s i g n a l s t r e n g th
t h a t d e t e r m i n e s h o w m u c h o f t h e A D C d y n am i c r a n g e i s u s e d . I f t h e c e n t e r b u r s t i s t o o
l a r g e , t h e i n t e r f e r o g r am i s c u t o f f , a n d t h e SN R w i l l n o t b e im p r o v e d b y c o a d d i n g s p e c t r a .
T o a dj u s t t h e s i z e o f t h e i n t e r f e r o g r a m c e n t e r b u r s t , t h e g a i n s e t i n g i s u s e d .
^ ^ '
A ft e r t h e i n t e r f e r o g r a m i s d i g i t i z e d a n d r e a c h e s t h e c o m p u t e r , t h e F o u r i e r
T r a n s f o r m i s t h e m a t h e m a t i c a l t r a n s f o r m a t i o n t h a t c h a n g e s t h e i n t e r f e r o g r a m , a p l o t o f
i n t e n s i t y v s . o p t i c a l p a t h d i f f e r e n c e , t o a s i n g l e b e a m s p e c t r u m , a p l o t o f i n t e n s i t y v s .
w a v e n v m i b e r (s e e F i g u r e 7 ) .
'^^ ' ^
c
f
' % ^ * !>
W a v e n u m b e r ( c m
'
)
F i g u r e 7 Si n g l e b e a m s p e c t r u m
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F T I R s p e c t r o m e t e r s h a v e m a n y a d v a n t a g e s o v e r d i s p e r s i v e I R i n s t r u m e n t s . T h e s e
a d v a n t a g e s i n c l u d e a h i g h e r SN R a n d g r e a t e r s e n s i t i v i t y a n d p r e c i s i o n . T h e SN R a n d
s e n s i t i v i t y o f a n F T I R s p e c t r o m e t e r a r e b e t t e r t h a n t h o s e o f d i s p e r s i v e i n s t r u m e n t s
b e c a u s e a l l w a v e l e n g t h s o f t h e l i g h t r e a c h t h e d e t e c t o r a t t h e s a m e t i m e , a s c o m p a r e d t o a
d i s p e r s i v e i n s t r u m e n t w h e r e o n l y a f e w w a v e l e n g t h s r e a c h a d e t e c t o r a t a n y o n e t im e .
T h e s e n s i t i v i t y o f t h e d e t e c t o r i n c r e a s e s w i t h t h e i n t e n s i t y o f t h e I R l i gh t t h a t r e a c h e s t h e
d e t e c t o r . T h e f a c t t h a t a l l o f t h e w a v e l e n g t h s r e a c h th e d e t e c t o r a t t h e s a m e t im e g i v e s a
b e t t e r SN R b e c a u s e a n y n o i s e p r e s e n t i n t h e s i g n a l i s s h a r e d a m o n g a l l o f t h e
w a v e l e n g t h s .
^ ' ' ' ^ ' ^
A d d i t i o n a l r e a s o n s f o r b e t t e r SN R i n FT I R i n s t r u m e n t s t h a n i n d i s p e r s i v e
i n s t r u m e n t s i n c l u d e t h e f a c t t h a t F T I R s p e c t r o m e t e r s a l l o w s c a n s t a k e n a t c o n s t a n t
r e s o l u t i o n t o b e c o a d d e d
,
s o t h a t r a n d o m f l u c t u a t i o n s i n t h e s i gn a l w i l l c a n c e l e a c h o t h e r
o u t
,
r e d u c i n g t h e n o i s e . U s i n g m o r e c o a d d e d s c a n s w i l l g i v e a b e t t e r SN R . In a d d i t i o n ,
t h e n o i s e i n m e a s u r e m e n t s d e p e n d s o n t h e a m o u n t o f t h e t im e s p e n t m e a s u r i n g th a t
w a v e n u m b e r . F T IR i n s t r u m e n t s s p e n d m u c h m o r e t im e o b s e r v i n g e a c h w a v e l e n g t h
du r i n g e a c h s c a n c o m p a r e d t o d i s p e r s i v e i n s t r u m e n t s .
^ " ' ^ ' ^
F T I R s p e c t r o m e t e r s a l s o h a v e g r e a t e r p r e c i s i o n t h a n d i s p e r s i v e I R i n s t r u m e n t s
b e c a u s e t h e y i n c o r p o r a t e a H e l i u m - N e o n l a s e r a s a n i n t e r n a l w a v e n u m b e r s t a n d a r d .
T h e s e l a s e r s h a v e a w a v e n u m b e r o f 15
,
7 9 8 . 6 3 7 / c m
,
a n d a l l t h e I R w a v e n u m b e r s a r e
m e a s u r e d r e l a t i v e t o i t . T h e l a s e r i s a l s o u s e d t o t r a c k t h e p o s i t i o n o f t h e m o v i n g m i r r o r .
T h e i n t e r f e r o g r am o f t h e l a s e r i s m e a s u r e d i n t h e sp e c t r o m e t e r , a n d th e w a v e l e n g th o f t h e
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l a s e r w i l l c o n s t r u c t i v e l y i n t e r f e r e e v e r y 0 . 63 2 |Li m . T h e d i s t a n c e t h e m o v i n g m i r r o r h a s
t r a v e l e d i s d e t e r m i n e d u s i n g t h e n u m b e r o f m a x im a i n t h e i n t e r f e r o g r a m o f t h e l a s e r . O n e
l im it a t i o n o f t h e FT I R s i n g l e b e a m t e c h n i q u e i s t h a t t h e b a c k gr o u n d i s m e a s u r e d a t
a n o t h e r t im e t h a n t h e s a m p l e , c o m p a r e d w i th d i s p e r s i v e I R s p e c t r o s c o p y w h e r e t h e
b a c k g r o u n d i s c o l l e c t e d a t t h e s a m e t i m e a s t h e s a m p l e .
^^ ^ ' ^ ^ ^
R e s o l u t i o n
,
SN R
,
a n d s a m p l i n g t im e a f f e c t e a c h o t h e r , a n d m u s t b e o p t im i z e d
a c c o r d i n g t o t h e n e e d s o f t h e s a m p l e . R e s o l u t i o n i s a m e a s u r e o f t h e i n s t r u m e n t
'
s a b i l i t y
t o d e t e c t s p e c t r a l f e a t u r e s t h a t a r e c l o s e t o e a c h o t h e r . I n o r d e r t o r e s o l v e f e a t u r e s , t h e
w a v e l e n g t h s a t w h i c h th e f e a t u r e s a p p e a r m u s t g o i n , t h e n o u t , a n d fi n a l l y b a c k i n t o
p h a s e . I n c r e a s i n g t h e o p t i c a l p a t h d i f f e r e n c e g i v e s b e t t e r r e s o l u t i o n . A t h i g h e r
r e s o l u t i o n s
,
t h e r e a r e m o r e d a t a p o i n t s . T h e n u m b e r o f d a t a p o i n t s c a n b e d e t e r m i n e d b y
t h e f o l l o w i n g e q u a t i o n :
W a v e n u m b e r r a n g e / r e s o l u t i o n = n u m b e r o f d a t a p o i n t s . E q n . 3
B e c a u s e r e s o l u t i o n i s a m e a s u r e o f t h e m i n im u m d i s t a n c e s e p a r a t i n g t w o f e a t u r e s a t
w h i c h t h e y c a n b e d i s t i n g u i s h e d o n a s p e c t r u m , r e s o l u t i o n im p r o v e s a s t h e n u m b e r
d e s c r i b i n g it d e c r e a s e s .
^ ^ ' ^
C h a r a c t e r i s t i c s o f t h e s a m p l e c a n c o n t r i b u t e t o p o o r r e s o l u t i o n . T h e w i d t h o f t h e
a b s o r b a n c e b a n d s f o r a n y c o m p o u n d d e p e n d o n t h e n u m b e r o f i n t e r a c t i o n s t h a t s p e c i e s
h a s w i t h d i f f e r e n t c h e m i c a l e n v i r o n m e n t s . T h e n u m b e r o f c h e m i c a l e n v i r o n m e n t s a
m o l e c u l e c o m e s i n t o c o n t a c t w i t h d e p e n d s o n h o w f a r a p a r t t h e m o l e c u l e s a r e a n d o n h o w
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m a n y d i f f e r e n t t y p e s o f m o l e c u l e s a r e i n t h e s a m p l e . I n a s a m p l e t h a t c o n s i s t s o f o n e
p u r e s u b s t a n c e , t h e s p e c i e s o f in t e r e s t o n l y c o m e s i n t o c o n t a c t w i t h i t s e l f ; i t h a s f e w
c h e m i c a l e n v i r o n m e n t s . T h e w i d t h o f t h e b a n d s i s a l s o i n f l u e n c e d b y th e a tm o s p h e r i c
c o n d i t i o n s o f t h e s a m p l e , s u c h a s t h e t e m p e r a t u r e a n d p r e s s u r e . I n o r d e r t o o p t im i z e t h e
t im e f o r t h e m e a s u r e m e n t s , t h e r e s o l u t i o n s h o u l d b e s e t s o t h a t it i s 4 - 5 t im e s b e t t e r t h a n
t h e n a r r o w e s t p e a k . I n g a s e s , t h e m o l e c u l e s a r e v e r y f a r a p a r t a n d i n t e r a c t w i t h f e w o t h e r
m o l e c u l e s ; t h u s , t h e y h a v e v e r y n a r r o w b a n d s . W h e n m e a s u r i n g g a s e s , h i gh r e s o l u t i o n i s
n e e d e d t o r e s o l v e t h e s p e c t r a .
*^ ^ '
N o i s e i n c r e a s e s a s t h e r e s o l u t i o n im p r o v e s b e c a u s e t h e n o i s e i s c o n s t a n t o v e r t h e
w h o l e i n t e r f e r o gr a m . A t h i gh e r r e s o l u t i o n s , t h e o p t i c a l p a t h d i f f e r e n c e i s l o n g e r , t h e
i n t e r f e r o g r a m w i l l h a v e l o n g e r s i d e a r m s , a n d t h e n o i s e w i l l b e a h i g h e r p e r c e n t a g e o f t h e
t o t a l s i g n a l . T o o b t a i n a h i g h SN R a t h i gh r e s o l u t i o n , i t i s b e s t t o c o a d d m a n y s c a n s
T h e h i gh e r t h e n u m b e r o f s c a n s , t h e h i g h e r t h e s a m p l i n g t im e . T h u s , t h e o p e r a t o r m u s t
d e c i d e t o b a l a n c e a r e a s o n a b l e s a m p l i n g t im e w i t h h i gh r e s o l u t i o n a n d a g o o d SN R .
^^ ' '
T h e n o i s e i n t h e m e a s u r e m e n t s i s r e p o r t e d a s r o o t m e a n s q u a r e (R MS ) n o i s e . I t i s
c a l c u l a t e d b y t a k i n g t w o b a c k - t o - b a c k m e a s u r e m e n t s a n d u s i n g t h e f i r s t a s t h e
b a c k g r o u n d t o c r e a t e a n a b s o r b a n c e sp e c t r u m w i th t h e s e c o n d . A r e g i o n o f t h e s p e c t r u m
10 - 2 0 d a t a p o i n t s i n w i d th i s s e l e c t e d i n a n a r e a o f i n t e r e s t . I n t h e r e g i o n c h o s e n , a b e s t
fi t l i n e i s p l o t t e d , a n d t h e r o o t m e a n s q u a r e d i f f e r e n c e o f t h e d a t a p o i n t s f r o m th e l i n e i s
c a l c u l a t e d . RM S n o i s e i s a n im p o r t a n t p a r a m e t e r f o r t r a c k i n g i n s t r u m e n t p e r f o r m a n c e
o v e r t im e . ^' * ^
2 0
In F T IR a n a l y s i s , q u a n t i f i c a t i o n o f c h e m i c a l c o n c e n t r a t i o n s i s p e r f o r m e d u s i n g
r e f e r e n c e s p e c t r a . B e c a u s e B e e r
'
s L a w i s a s s u m e d t o b e l i n e a r , t h e c a l i b r a t i o n c u r v e i s
t h e l i n e fr o m th e p o i n t (0 , 0 ) t o t h e p o in t g i v e n b y t h e r e f e r e n c e s p e c t r u m o n a c u r v e
p l o t t e d a s a b s o r b a n c e v s . c o n c e n t r a t i o n . I n t h i s p l o t , t h e c o n c e n t r a t i o n i s g i v e n a s t h e
p r o d u c t o f t h e c o n c e n t r a t i o n i n p p m a n d t h e p a t h l e n gt h u s e d f o r d a t a c o l l e c t i o n i n m e t e r s
( s e e F i g u r e 8) .
X )
<
(p p m * m , A )
F i g u r e 8 C a l i b r a t i o n c u r v e
C o n c e n t r a t i o n
(p p m * m )
T h e c o n c e n t r a t i o n s o f t h e r e f e r e n c e s p e c t r a a r e g i v e n a s t h e p r o d u c t o f c o n c e n t r a t i o n a n d
p a t h l e n g t h , p pm
* m , s o t h a t t h e a b s o r b a n c e , A ^ ^ e b c i s s t a n d a r d i z e d . A n i n s t r u m e n t w i t h
a n y p a t h l e n g t h c a n b e u s e d t o c o l l e c t t h e s a m p l e s p e c t r a . W i t h t h e p a th l e n g t h a n d
a b s o r b a n c e kn o w n
,
t h e c o n c e n t r a t i o n c a n b e f o u n d :
b l C l ^ 2 C 2 = A l / A E q n . 4 . 1
s o
,
A 2 b i C ] / A ] b 2 = C 2 E q n . 4 . 2
w h e r e
,
A i i s t h e a b s o r b a n c e o f t h e r e f e r e n c e s p e c t r u m
b ] C i i s t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e r e f e r e n c e s p e c t r u m i n p p m
* m
b a i s t h e p a t h l e n g t h f o r t h e s a m p l e s p e c t r u m
a n d C 2 i s t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e s a m p l e .
2 1
I n o r d e r t o b e a c c u r a t e
,
t h e r e f e r e n c e s p e c t r u m c o n c e n t r a t i o n i n p p m
* m m u s t b e
h i g h e r t h a n t h e s a m p l e c o n c e n t r a t i o n i n p p m
* m . I n a d d i t i o n
,
t h e r e f e r e n c e a n d s a m p l e
s p e c t r a m u s t b e a q u i r e d a t t h e s a m e r e s o l u t i o n .
2 2
M e t h o d s
T h e L O P I R w a s p l a c e d i n s i d e a s t a i n l e s s s t e e l c h a m b e r , 2
'
6
"
x 2
'
6
"
x 6
' 8 "
,
w h i c h
w a s 10 19 L i n v o l u m e w i t h th e i n s t r u m e n t i n s i d e . T h e c h a m b e r h a d t w o 4
"
e x h a u s t
v a l v e s . O n e o f t h e s e e x h a u s t v a l v e s c o u l d b e o p e n e d f o r m a k e
- u p a i r , a n d t h e o t h e r w a s
c o n n e c t e d t o t h e l a b o r a t o r y e x h a u s t s y s t e m . T h e c h a m b e r a l s o h a d f o u r 1 /4
" Sw a g e l o k
p o rt s . T w o o f t h e S w a g e l o k p o rt s w e r e u s e d f o r t h e p u m p i n j e c t i o n s , a n d t w o w e r e u s e d
fo r s y r i n g e i n j e c t i o n s .
C h e m i c a l s e l e c t i o n w a s b a s e d o n t o x i c i t y , T L V , u s a g e i n i n d u s t r y , f u n c t i o n a l
g r o u p s , a n d s t r u c t u r e . F r o m a n i n i t i a l l i s t o f c h e m i c a l s c o m m o n l y u s e d i n i n du s t r y ,
c h e m i c a l s
,
w h i c h w e r e s im i l a r i n s t r u c t u r e a n d f u n c t i o n a l g r o u p , w e r e e l im i n a t e d . T h e
a d v e r s e h e a l t h e f f e c t s , w h i c h t h e T L V w a s s e t t o p r e v e n t , w e r e t a k e n i n t o a c c o u n t , a n d
th e c h e m i c a l w i t h t h e l o w e r t o x i c i t y w a s c h o s e n . T h e c h e m i c a l s s e l e c t e d h a d v a r i e d
s t r u c t u r e s a n d f u n c t i o n a l g r o u p s , i n c l u d i n g a k e t o n e g r o u p , a n o x i d e o f n i t r o g e n , a n d a
c h l o r i n a t e d h y dr o c a r b o n .
K n o w n c o n c e n t r a t i o n s o f t r i c h l o r o e t h y l e n e , m e t h y l e t h y l k e t o n e , a n d n i t r o u s
o x i d e w e r e g e n e r a t e d i n t h e c h a m b e r b y i n j e c t i n g 5 00 p p m g a s e s i n n i t r o g e n (+ / - 1%) .
T h e i n j e c t i o n v o l u m e s w e r e g e n e r a t e d u s i n g s p e c i a l l y m a d e f i l t e r fl a s k s . F i l t e r fl a s k s
f r o m 12 5 t o 2 0 0 0 m L w e r e a l t e r e d t o i n c l u d e t w o a rm s 1 /4 " i n d i a m e t e r . O n e a c h a rm
w a s a s t o p c o c k a n d Sw a g e l o k c o n n e c t o r . I n a d d i t i o n , t h e o r i g i n a l a r m w a s r e m o v e d , a n d
th e t o p o f t h e fl a s k w a s r e p l a c e d w i th a f r i t t e r e d g l a s s s t o p p e r (s e e F i g u r e 9) .
2 3
Sw a g e l o k
s t o p c o c k
s t o p c o c k
Sw a g e l o k
F i gu r e 9 F l a s k
T h e v o l u m e o f t h e fl a s k s w a s d e t e rm i n e d b y f i l l i n g t h e fl a s k w i t h w a t e r a n d
m e a s u r i n g t h e a m o u n t o f w a t e r i n e a c h fl a s k w i t h g r a d u a t e d c y l i n d e r s . T h i s p r o c e s s w a s
r e p e a t e d t h r e e t im e s f o r e a c h fl a s k (s e e T a b l e 3 ) .
F l a s k s i z e (m L )
12 5
2 50
50 0
10 0 0
10 0 0
2 0 0 0
2 0 0 0
A c t u a l v o l u m e (m L )
17 5
2 8 0
5 8 7
1 18 0
1 17 5
2 19 4
2 12 3
St a n d a r d d e v i a t i o n
0 . 5 8
5 . 0 3
1 . 7 3
0 . 5 8
1 . 15
0 . 9 6
2 . 2 2
T a b l e 3 F l a s k V o l u m e s
T h e v o l u m e o f t h e t u b i n g u s e d i n t h e e x p e r im e n t s w a s f o u n d u s i n g t h e d i a m e t e r
a n d l e n gt h o f e a c h p i e c e o f t u b i n g ( s e e T a b l e 4 ) .
T u b i n g V o l u m e (m L )
B l 3 2 . 1
B 2 3 9 . 0
B 3 3 2 . 4
T a b l e 4 V o l u m e o f T u b i n g
2 4
F o r e a c h e x p e r i m e n t , t h r e e b a c k g r o u n d s w e r e t a k e n a t 2 5 6 s c a n s . B e g i n n i n g i n
J a n u a r y 19 9 8, a n i t r o g e n p u r g e w a s p e r f o r m e d i n t h e c h a m b e r p r i o r t o t a k i n g th e
b a c k g r o u n d s a n d g e n e r a t i n g t h e s am p l e . T h e i n j e c t i o n w a s p r e p a r e d b y f lo w i n g 5 0 0 p p m
g a s t h r o u gh a f l a s k u n t i l t h e n u m b e r o f a i r e x c h a n g e s w a s s u f f i c i e n t f o r t h e e n t i r e v o l v im e
o f t h e f l a s k t o b e 5 0 0 p p m , a t l e a s t 2 0 m i n u t e s . T h e s t o p c o c k s w e r e c l o s e d , a n d t h e n t h e
f l a s k w a s c o n n e c t e d t o t h e c h am b e r i n s e r i e s w i t h a p u m p .
e x h a u s t v a l v e
p u m p
fl a s k
F i g u r e 1 0 C h a m b e r s e t - u p
A i r w a s p u m p e d f r o m t h e c h a m b e r , t h r o u gh t h e fl a s k , a n d b a c k i n t o t h e c h a m b e r .
T h e p u m p w a s a l l o w e d t o r u n u n t i l t h e c o n c e n t r a t i o n m e a s u r e d b y t h e L O PI R r e a c h e d
s t e a d y s t a t e , a n d t h e n t h e p u m p w a s t u r n e d o f f , a ft e r w h i c h fi v e m e a s u r e m e n t s a t 12 8
s c a n s p e r m e a s u r e m e n t w e r e a v e r a g e d . T h e a v e r a g e c o n c e n t r a t i o n m e a s u r e d w a s
c o m p a r e d w i t h th e e x p e c t e d c o n c e n t r a t i o n . T h e e x p e c t e d c o n c e n t r a t i o n w a s c a l c u l a t e d
u s i n g :
2 5
V ,
* C i = V c
* C c
So , C c = V i * C i / V c
E q n . 5 . 1
E q n . 5 . 2
Wh e r e , V i w a s t h e v o l u m e i n j e c t e d
C i w a s t h e c o n c e n t r a t i o n i n j e c t e d
V c w a s t h e t o t a l v o l u m e o f t h e c h a m b e r , t u b i n g , a n d fl a s k s
A n d C c w a s t h e c o n c e n t r a t i o n c a l c u l a t e d i n t h e c h a m b e r .
T h e v o l u m e o f t h e c h a m b e r w a s d e t e rm i n e d w it h t h e i n s t r u m e n t i n s i d e t h e c h a m b e r (s e e
A p p e n d i x A ) . T h e r e s o l u t i o n w a s 0 . 5 /c m , a n d t r i a n g l e a p o d i z a t i o n w a s u s e d . E a c h
c o n c e n t r a t i o n w a s r e p e a t e d a t a r g e t o f f o u r t i m e s ( s e e T a b l e 5 ) .
Ch e m i c a l
N i t r o u s o x i d e
T r i c h l o r o e t h y l e n e
M e t h y l e t h y l k e t o n e
R a n g e
0 . 0 8 5 5 - 0 . 86 2 p p m
0 . 0 8 4 4 - 1 . 0 56 p p m
0 . 0 8 5 3 - 0 . 2 8 6 p p m
T a b l e 5 C o n c e n t r a t i o n r a n g e s s t u d i e d
T h e H a n s t l ib r a r y r e f e r e n c e s p e c t r a w e r e u s e d f o r t h e qu a n t i f i c a t i o n o f n i t r o u s
o x i d e , t r i c h l o r o e t h y l e n e , a n d m e th y l e t h y l k e t o n e . 3M g e n e r a t e d r e f e r e n c e s p e c t r a w e r e
u s e d f o r t h e q u a n t i f i c a t i o n o f e t h y l e n e a n d S Fe (s e e T a b l e 6 ) . (F o r e x a m p l e s o f r e f e r e n c e
s p e c t r a , s e e A p p e n d i x B . )
Ch e m i c a l R e fe r e n c e C o n c e n t r a t i o n R e g i o n f o r Qu a n t i fi c a t i o n
M e t h y l e t h y l k e t o n e 7 6 2 p p m
* m 1 14 4 . 0 - 12 3 3 . 9 /c m
T r i c h l o r o e t h y l e n e 2 82 p p m
* m 9 0 9 . 7 - 9 6 7 . 4 / c m
N it r o u s o x i d e 80 p p m
* m 2 17 4 . 9 - 2 2 5 5 . 0 /c m
Su l f u r h e x a fl u o r i d e 2 . 9 9 p p m
* m 9 3 8 . 1 - 10 17 . 4 /c m
E th y l e n e 2 0 6 . 6 p p m
* m 8 5 8 . 7 - 1 13 2 . 0 / c m
T a b l e 6 R e f e r e n c e s p e c t r a c o n c e n t r a t i o n s a n d r e g i o n s f o r q u a n t i fi c a t i o n
T h e p a t h l e n g t h w a s d e t e r m i n e d u s i n g I p p m e t h y l e n e i n n i t r o ge n (+ / - 1% ),
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W i t h t h e c o v e r s o n t h e i n s t r u m e n t , o n e b a c k g r o u n d w a s t a k e n a t 2 5 6 s c a n s , a n d t h e n u l t r a
h i g h p u r i t y n i t r o g e n w a s f l o w e d t h r o u gh t h e c e l l u n t i l t h e s p e c t r a l w a t e r l i n e s s t o p p e d
b e c o m i n g n e g a t i v e . T h e n i t r o g e n f l o w w a s c o n t i n u e d w h i l e t h r e e b a c k g r o u n d s w e r e
t a k e n a t 2 5 6 s c a n s . T h e n e t h y l e n e w a s a l l o w e d t o f l o w t hr o u g h t h e c e l l u n t i l t h e
c o n c e n t r a t i o n r e a c h e d a s t e a d y s t a t e .
^ ' ^ ^ E a c h m e a s u r e m e n t w a s p e r f o r m e d b y c o a d d i n g
12 8 s c a n s . F iv e m e a s u r e m e n t s w e r e a v e r a g e d , a n d t h e p a t h l e n g t h w a s t h e n c a l c u l a t e d :
B i C i = B 2C 2 E q n . 6 . 1
s o
,
B 2
= B ] C , / C 2 E q n . 6 . 2
w h e r e : B i w a s t h e o r i g i n a l p a t h l e n g t h
C i w a s t h e c o n c e n t r a t i o n m e a s u r e d
B 2 w a s t h e n e w , c a l c u l a t e d p a t h l e n gt h
a n d C 2 w a s t h e c o n c e n t r a t i o n o f e t h y l e n e i n t h e c y l i n d e r (s e e T a b l e 7 ) .
D a t e
8 /2 0 / 9 7
10 /4 / 9 7
1/ 1 3/ 9 8
P a t h l e n g t h
3 0 . 6 6
3 6 . 2 8
3 9 . 4 3
T a b l e 7 P a th l e n g t h s u s e d
T h e d a t a w e r e a n a l y z e d f o r b i a s , p r e c i s i o n , a n d a c c u r a c y , a s w e l l a s L O D a n d
L O Q . B i a s , p r e c i s i o n , a n d a c c u r a c y w e r e c a l c u l a t e d u s i n g t h e m e t h o d p r e s e n t e d i n t h e
N I O SH G u i d e l i n e s f o r Sa m p l i n g a n d A n a l y t i c a l M e t h o d D e v e l o p m e n t a n d E v a l u a t i o n
A p p e n d i x 1, a s s u m i n g t h a t t h e b i a s w a s n o t k n o w n , a n d t h e t r u e c o n c e n t r a t i o n s w e r e
k n o w n b y s t o i c h i o m e t r i c d e t e r m i n a t i o n . P r e c i s i o n w a s d e fi n e d a s t h e r e l a t i v e s t a n d a r d
d e v i a t i o n o f a s e t o f m e a s u r e m e n t s a t c o n c e n t r a t i o n i . T h e e q u a t i o n u s e d t o fi n d t h e
p r e c i s i o n w a s :
2 7
J H i
S ri 2 = / I 2 (C ij i - C ij )
' E q n . 7
J (n i - 1) C j
Wh e r e : J w a s t h e n u m b e r o f g e n e r a t i o n s o f c o n c e n t r a t i o n i
H i w a s t h e n u m b e r o f m e a s u r e m e n t s d u r i n g e a c h g e n e r a t i o n o f i
C ij i w a s a s i n g l e m e a s u r e m e n t
C j j w a s t h e a v e r a g e o f t h e m e a s u r e m e n t s d u r i n g e a c h g e n e r a t i o n o f i
C i w a s t h e a v e r a g e o f t h e m e a s u r e m e n t s o v e r a l l g e n e r a t i o n s a t i /
" ' ^
T h e b i a s w a s d e fi n e d a s t h e r e l a t i v e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e m e a n o f t h e m e a s u r e m e n t s
a n d t h e c a l c u l a t e d c o n c e n t r a t i o n . T h e e q u a t i o n u s e d t o fi n d t h e b i a s f o r e a c h
c o n c e n t r a t i o n g e n e r a t e d w a s :
C i
B i = - 1 E q n . 8
e i
W h e r e : & i w a s t h e c a l c u l a t e d c o n c e n t r a t i o n
C i w a s t h e a v e r a g e o f m e a s u r e m e n t s o v e r a l l g e n e r a t i o n s o f c o n c e n t r a t i o n i ^
^^
T h e o v e r a l l b i a s w a s c a l c u l a t e d u s i n g t h e f o l l o w i n g e q u a t i o n :
^ S B i
B = E q n . 9
k
Wh e r e : k w a s t h e n u m b e r o f c o n c e n t r a t i o n s g e n e r a t e d
A n d B j w a s t h e b i a s a t e a c h c o n c e n t r a t i o n i . ^
^ ° ^
•
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T h i s e q u a t i o n a s s u m e d t h a t t h e n u m b e r o f m e a s u r e m e n t s p e r g e n e r a t i o n o f e a c h
c o n c e n t r a t i o n w e r e e q u a l a n d t h a t t h e n u m b e r o f g e n e r a t i o n s p e r c o n c e n t r a t i o n w e r e
e q u a l . T h e p o o l e d p r e c i s i o n w a s c a l c u l a t e d u s i n g t h e f o l l o w i n g e q u a t i o n :
S„ ^ i : ( f , ( S™)
' / f ) E q n . 1 0
W h e r e : S
r x i i s t h e p r e c i s i o n a t e a c h c o n c e n t r a t i o n
f i i s d e gr e e s o f f r e e d o m , m - 1
a n d f i s t h e s u m o f a l l f i *
' ° ^
Wh e n c a l c u l a t i n g t h e p o o l e d p r e c i s i o n a n d s u b s e q u e n t c o n f i d e n c e s t a t i s t i c s f o r
p r e c i s i o n , t h e r e c o m m e n d e d p u m p e r r o r o f 0 . 0 5 w a s n o t i n c l u d e d b e c a u s e t h e L O P I R d i d
n o t u s e a p u m p . T h e 9 5 % c o n f i d e n c e i n t e r v a l f o r p o o l e d p r e c i s i o n a n d o v e r a l l b i a s , a s
w e l l a s t h e a c c u r a c y a n d 9 0 % c o n f i d e n c e i n t e r v a l f o r a c c u r a c y w e r e c a l c u l a t e d u s i n g a
SA S a l g o r i t hm p r e s e n t e d b y N I O SH (s e e A p p e n d i x C ) .
^ " ^ ' T h e a c c u r a c y i s c a l c u l a t e d i n
t w o w a y s b y t h e a l g o r i t h m : t h e B o n f e r r o n i p r o c e d u r e a n d t h e h y p e r b o l i c a p p r o x im a t i o n .
F o r t r i c h l o r o e t h y l e n e a n d m e t h y l e t h y l k e t o n e , t h e N I O SH r e c o m m e n d e d m e t h o d
f o r c a l c u l a t i n g t h e p o o l e d p r e c i s i o n a n d o v e r a l l b i a s w e r e n o t a p p l i c a b l e b e c a u s e t h e
n u m b e r o f r e p e t i t i o n s a t e a c h c o n c e n t r a t i o n w a s u n e q u a l .
2 9
R e s u l t s
I n o r d e r t o f i n d th e L O D a n d L O Q , b a c k t o b a c k s i n g l e b e am s p e c t r a w e r e u s e d t o
m a k e a n a b s o r b a n c e s p e c t r u m . T h e R M S n o i s e w a s c a l c u l a t e d i n t h r e e r e g i o n s : 9 7 0- 9 5 0 ,
12 9 0 - 12 7 0 , a n d 2 8 4 0 - 2 8 2 0 (s e e A p p e n d i x D ) . T h e a v e r a g e RM S n o i s e w a s c a l c u l a t e d i n
e a c h r e g i o n a n d f o u n d t o b e 1 . 8x 10
" ^ i n t h e r e g i o n o f t h e s p e c t r u m f r o m 9 70 - 9 5 0 / c m ,
3 . 3 x 1 0
" ^
i n t h e r e g i o n f r o m 12 9 0 - 12 7 0 / c m , a n d 3 . 3 x 10
" ^
i n t h e r e gi o n f r o m
2 8 4 0 - 2 8 2 0 /c m (s e e T a b l e 8) .
R e g i o n 9 7 0 - 9 5 0 /c m 12 9 0 - 12 7 0 /c m
^
2 84 0 - 2 8 2 0 / c m
A v e r a g e RM S n o i s e l . Sx l O
- '
3 . 3 x 10 3 . 3 x 10
"
T a b l e 8 A v e r a g e R M S n o i s e
T h e L O D a n d L O Q w e r e c a l c u l a t e d u s i n g t h e RM S n o i s e c a l c u l a t e d f o r e a c h
r e g i o n o n e a c h d a t e (s e e A p p e n d i x E ) . T h e l o w e s t l im i t o f d e t e c t i o n a t a 4 0 m p a th l e n g th
w a s 0 . 0 0 9 p p m f o r n i t r o u s o x i d e , 0 . 0 1 5 p pm f o r t r i c h l o r o e t h y l e n e , a n d 0 . 1 1 1 p p m f o r
m e th y l e t h y l k e t o n e . T h e l o w e s t l im i t o f q u a n t i f i c a t i o n a t a 4 0 m p a th l e n g t h w a s 0 . 0 32
p pm f o r n i t r o u s o x i d e , 0 . 0 5 p p m f o r t r i c h l o r o e t h y l e n e , a n d 0 . 3 7 1 f o r m e t h y l e t h y l k e t o n e
(s e e T a b l e 9 ) .
F o r t r i c h l o r o e t h y l e n e , w h e n t h e m e a s u r e d c o n c e n t r a t i o n s w e r e p l o t t e d v s . t h e
c a l c u l a t e d c o n c e n t r a t i o n s
,
t h e b e s t f i t l i n e h a d a s l o p e o f 0 . 94 0 3 , i n t e r c e p t o f 0 . 0 16 3 , a n d
R
^
v a l u e o f 0 . 9 9 8 4 (s e e F i g u r e 1 2 a n d T a b l e 9 ) .
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F o r m e t h y l e t h y l k e t o n e , t h e s l o p e o f t h e b e s t f i t l i n e t h r o u gh t h e p l o t o f t h e
m e a s u r e d c o n c e n t r a t i o n s o f m e t h y l e t h y l k e t o n e v s . t h e c a l c u l a t e d c o n c e n t r a t i o n s w a s
0 . 9 7 3 w it h a n i n t e r c e p t o f z e r o a n d a n R
^
o f 0 . 9 6 3 7 (s e e F i g u r e 1 3 a n d T a b l e 9) .
I n t h e c a s e o f n i t r o u s o x i d e
,
t h e g r a p h o f t h e m e a s u r e d c o n c e n t r a t i o n v s . t h e
c a l c u l a t e d c o n c e n t r a t i o n h a d a s l o p e o f 1 . 0 2 4 1 , a n i n t e r c e p t o f 0 . 0 12 6 , a n d a n R
^
o f
0 . 9 9 9 6 (s e e F i g u r e 1 1 a n d T a b l e 9 ) . T h e o v e r a l l b i a s o v e r t h e r e g i o n f r o m 0 . 13 7 p pm t o
0 . 5 7 6 p p m w a s 7 . 9% w i t h a s t a n d a r d e r r o r o f 0 . 0 9% . T h i s g a v e a 9 5% c o n f i d e n c e
i n t e r v a l f r o m 7 . 6 t o 8 . 1% . T h e p o o l e d p r e c i s i o n o f t h e m e t h o d w a s 2 . 3% w i t h a 9 5%
c o n f i d e n c e i n t e r v a l f r o m 1 . 7 t o 3 . 3 % . T h e c a l c u l a t e d a c c u r a c y b a s e d o n t h e p r e c i s i o n
a n d b i a s w a s 12 . 0% u s i n g t h e B o n f e r r o n i p r o c e d u r e w i t h a 9 0% c o n f i d e n c e i n t e r v a l f r o m
10 . 7 t o 14 . 2% . U s i n g t h e h y p e r b o l i c a p p r o x im a t i o n , t h e a c c u r a c y w a s f o u n d t o b e 1 1. 9%
w it h a 9 0 % c o n f i d e n c e i n t e r v a l f r o m 10 . 1 t o 1 4 . 5 % (s e e T a b l e 10 ) .
St a t i s t i c N i t r o u s o x i d e T r i c h l o r o e t h y l e n e M e t h y l e t h y l k e t o n e
S l o p e 1 . 0 2 4 1 0 . 9 4 0 3 0 . 9 7 3
I n t e r c e p t 0 0 12 6 0 . 0 16 3
R " 0 . 9 9 9 6 0 . 9 9 8 4 0 . 9 6 3 7
L o w e s t L O D D e t e r m i n e d
a t 4 0 m p a t h l e n g t h
0 . 0 0 9 p p m 0 . 0 15 p pm 0 . 1 1 1 p pm
L o w e s t L O Q D e t e r m i n e d
a t 4 0 m p a t h l e n g t h
0 . 0 32 p p m 0 . 0 5 p p m 0 . 3 7 1 p p m
T a b l e 9 Su m m a r y o f R e s u l t s
3 1
O v e r a l l B i a s
S t a n d a r d E r r o r o f B i a s
L o w e r C o n fi d e n c e L i m i t
U p p e r C o n fi d e n c e L im i t
P o o l e d P r e c i s i o n
L o w e r C o n fi d e n c e
L im i t o f Pr e c i s i o n
U p p e r C o n f i d e n c e L im i t
o f P r e c i s i o n
A c c u r a c y (B o n f e r r o n i )
L o w e r C o n fi d e n c e L im i t
o f A c c u r a c y (B o n f e r r o n i )
U p p e r C o n f i d e n c e L im i t
o f A c c u r a c y (B o n f e r r o n i )
A c c u r a c y (H y p e r b o l i c )
L o w e r C o n fi d e n c e L im i t
o f A c c u r a c y (H y p e r b o l i c )
U p p e r C o n fi d e n c e L im i t
o f A c c u r a c y (H y p e r b o l i c )
N i t r o u s o x i d e
7 . 9%
0 . 0 9%
7 . 6 %
8 . 1%
2 . 3%
1 7%
3 . 3%
12 . 0%
10 . 7 %
14
.
2 %
1 1
. 9%
10 . 1%
14 . 5 %
T a b l e 10 S u mm a r y o f P r e c i s i o n , B i a s a n d A c c u r a c y R e s u l t s f o r N i t r o u s o x i d e
N i t r o u s O x i d e
IVI e a s u r e d v s . C a l c u l a t e d C o n c e n t r a t i o n
0 9 1
0 8
E 0 7
Q .
a .
I 0 6
8 0 5
c
o
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I 0 4
3
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0 2
0 . 1
1 0 2 4 1X + 0 0 12 6
R
^ = 0 9 9 S6
♦ m e a s u r e d
— L in e a r (m e a s u r e d )
0 0 1
F ig u r e 1 1
0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7
C a lc i i l a t e d C o n c e n t r a t i o n ( p p m )
0 8 0 9
Is J
T r i c h l o r o e t h y le n e
M e a s u r e d v s . C a lc u l a t e d C o n c e n t r a t io n
1 2
E
S 0 6
c
o
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S
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y * 0 , 9 4 03 x + 0 . 0 1 6 3
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= ' 0 . 9 9 8 4
0 I-
0 0 2
F ig u r e 12
0 4 0 6 0 8
C a l c u la t e d C o n c e n t r a t i o n ( p p m )
♦ M e a s u r e d
^ — L in e a r (M e a s u r e d )
1 2
M e t h y l E t h y l K e t o n e
M e a s u r e d v s . C a l c u la t e d C o n c e n t r a t i o n s
0 3
0 2 5
E
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C
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( 0
n
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S
0 1 5
0 1
0 0 5
y s 0 . 96 5 6 X
0 .9 76 4
♦ M e a s u r e d
" — L in e a r (M e a s u r e d )
0 0 5
F ig u r e 1 3
0 1 0 15 0 2
C a l c u la t e d C o n c e n t r a t i o n s (p p m )
0 2 5 0 3 0 3 5
4 ^
3 5
D i s c u s s i o n
I n o r d e r f o r a n e w m e t h o d t o b e a p p r o v e d a s a N I O SH m e t h o d , t h e o v e r a l l b i a s o f
t h e m e t h o d m u s t b e l e s s t h a n ± 10% w i t h 9 5 % c o n fi de n c e , a n d t h e a c c u r a c y m u s t b e
b e t t e r t h a n ± 2 5 % w i th 9 0 % c o n f i d e n c e T h e 9 5 % c o n f i d e n c e i n t e r v a l o f t h e o v e r a l l b i a s
m u s t i n c l u d e a r e g i o n w h e r e t h e a b s o l u t e v a l u e o f t h e b i a s i s l e s s t h a n 10% .
^ '
I n t h e c a s e o f n i t r o u s o x i d e
,
t h e o v e r a l l b i a s c r i t e r i o n w a s m e t i n t h e r e g i o n fr o m
0 . 0 8 5 t o 0 . 8 6 2 p p m w it h t h e b o u n d s o f t h e i n t e r v a l a t 7 . 6 % a n d 8 . 1 % . T h e L O P I R
'
s
p o o l e d p r e c i s i o n o v e r t h e r a n g e o f c o n c e n t r a t i o n s o f n i t r o u s o x i d e s t u d i e d w a s 2 . 3%) , a n d
o n c e t h e p r e c i s i o n a n d b i a s w e r e u s e d t o c a l c u l a t e t h e a c c u r a c y , t h e v a l u e f o u n d f o r
n i t r o u s o x i d e w a s ± 12 . 0%o w i t h a 9 0 % ) c o n f i d e n c e in t e r v a l f r o m 10 . 7%) t o 14 . 2% u s i n g t h e
B o n f e r r o n i a p p r o a c h . U s i n g t h e H y p e r b o l i c a p p r o a c h , t h e a c c u r a c y w a s f o u n d t o b e
1 1 . 9% w i t h t h e 9 0% c o n f i d e n c e i n t e r v a l fr o m 10 . 1% t o 14 . 5 % . B o t h v a l u e s w e r e w e l l
w i t h i n t h e N I O SH c r i t e r i o n f o r a c c u r a c y o f a m e t h o d , ± 2 5% .
* ' ^ ^
T h e g r a p h o f t h e n it r o u s o x i d e c o n c e n t r a t i o n m e a s u r e d v e r s u s t h e c a l c u l a t e d
c o n c e n t r a t i o n w a s p l o t t e d , a n d t h e s l o p e o f t h e b e s t - fi t l i n e t h r o u gh t h e d a t a w a s 1 . 0 2 4 1
w i t h a n i n t e r c e p t o f 0 . 0 12 6 a n d a c o r r e l a t i o n c o e f fi c i e n t o f 0 . 9 9 9 6 . A t a
= 0 . 0 5
,
t h e s l o p e
w a s s i g n i fi c a n t l y d i f fe r e n t f r o m o n e , a n d t h e i n t e r c e p t w a s s i gn i fi c a n t l y d i f f e r e n t f r o m 0 ,
i n d i c a t i n g t h a t t h e d i f f e r e n c e s b e t w e e n t h e m e a s u r e d a n d c a l c u l a t e d c o n c e n t r a t i o n s w e r e
d u e t o m o r e t h a n c h a n c e a l o n e . I n a d d i t i o n t o a n y b i a s i n v o l v e d i n t h e L O P I R i t s e l f , t h e
m e a s u r e d c o n c e n t r a t i o n o f n i t r o u s o x i d e c o u l d h a v e b e e n d i f f e r e n t f r o m t h e c a l c u l a t e d
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c o n c e n t r a t i o n f o r a n u m b e r o f p o s s i b l e r e a s o n s . I n t h e t r i a l s p r i o r t o t h e b e g i n n i n g o f t h e
n i t r o g e n p u r g e , n i t r o u s o x i d e c o u l d h a v e r e a c t e d w i t h s o m e c o n t a m i n a n t i n t h e c h a m b e r ,
g i v i n g a n a c t u a l c o n c e n t r a t i o n l o w e r t h a n e x p e c t e d . A n o t h e r r e a s o n f o r b i a s w a s e r r o r i n
t h e p a t h l e n g t h d e t e r m i n a t i o n p e r f o r m e d Ja n u a r y 13 , c o n s i d e r i n g t h a t t h e e r r o r f o r t h e
n i t r o u s o x i d e m e a s u r e m e n t s w a s h i gh e r i n J a n u a r y a n d F e b r u a r y t h a n i t h a d b e e n
p r e v i o u s l y . D u r i n g J a n u a r y a n d F e b r u a r y , t h e n i t r o ge n p u r g e w a s a l s o p e r f o r m e d p r i o r t o
t a k i n g t h e b a c k g r o u n d s a n d g e n e r a t i n g t h e s a m p l e .
T h e g r a p h s o f t h e m e a s u r e d c o n c e n t r a t i o n s v e r s u s t h e c a l c u l a t e d c o n c e n t r a t i o n s
w e r e a l s o p l o t t e d f o r t r i c h l o r o e t h y l e n e a n d m e t h y l e t h y l k e t o n e . I n t h e c a s e o f
t r i c h l o r o e t h y l e n e , t h e g r a p h o f t h e d a t a h a d a s l o p e o f 0 . 9 4 0 3 , a n i n t e r c e p t o f 0 . 0 16 3 , a n d
a n R o f 0 . 9 9 84 . A t a = 0 . 0 5
,
t h e s l o p e o f t h e l i n e w a s s i g n i fi c a n t l y d i f f e r e n t f r o m 1 , a n d
th e i n t e r c e p t w a s s i g n i fi c a n t l y d i f f e r e n t f r o m 0 , i n d i c a t i n g t h e r e w a s e r r o r i n t h e
m e a s u r e m e n t s o t h e r t h a n t h a t d u e t o c h a n c e a l o n e . I n t h e c a s e o f m e t h y l e t h y l k e t o n e ,
t h e s l o p e o f t h e gr a p h o f t h e d a t a w a s 0 . 9 73 w i t h a n R
^
o f 0 . 9 6 3 7 . F o r m e th y l e t h y l
k e t o n e , t h e s l o p e w a s n o t s i g n i f i c a n t l y d i f f e r e n t f r o m o n e , a n d t h e i n t e r c e p t w a s n o t
s i g n i f i c a n t l y d i f f e r e n t fi
-
o m 0
,
i n d i c a t i n g t h e r e w a s n o e r r o r i n t h e m e a s u r e m e n t s o t h e r
t h a n t h a t e x p e c t e d du e t o c h a n c e .
A l t h o u gh e v e r y e f f o r t w a s m a d e t o m i n im i z e e r r o r s , t h e p r e c i s i o n , b i a s , a n d
a c c u r a c y o f t h e m e a s u r e m e n t s m a d e u s i n g t h e L O P I R c o u l d h a v e b e e n a f f e c t e d b y e r r o r s
i n t w o g e n e r a l w a y s : e r r o r i n t h e c a l c u l a t e d c o n c e n t r a t i o n , a n d e r r o r i n t h e m e a s u r e d
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c o n c e n t r a t i o n . F i r s t t h e c a l c u l a t e d c o n c e n t r a t i o n c o u l d h a v e b e e n a f f e c t e d b y e r r o r i n t h e
f l a s k v o l u m e s a n d b y e r r o r i n t h e c h a m b e r v o l u m e . T h e v o l u m e o f t h e c h a m b e r w a s
d e t e r m i n e d u s i n g i n j e c t i o n s o f ± 1% g a s s t a n d a r d s , a n d th e v o l u m e o f t h e c h a m b e r w a s
k n o w n t o ± 2 . 1 4 % w i t h 9 5% c o n f i d e n c e (s e e A p p e n d i x A ) . E r r o r i n t h e c h a m b e r v o l u m e
d e t e r m i n a t i o n c o u l d h a v e a r i s e n d u e t o u n c e r t a i n t y i n t h e s y r i n g e v o l u m e s u s e d i n
i n j e c t i n g t h e s t a n d a r d s o r f r o m u n c e r t a i n t y i n t h e d e t e r m i n a t i o n o f t h e g a s f lo w o r t im e o f
g a s fl o w . T h e fl o w c o u l d h a v e v a r i e d o v e r t im e , a n d t h e r e s i d u a l g a s i n t h e t u b i n g c o u l d
h a v e a f f e c t e d t h e e x a c t v o l u m e o f g a s d e l i v e r e d t o t h e c e l l w h e n t h e fl o w w a s s h u t o f f .
E r r o r c o u l d h a v e b e e n i n t r o d u c e d i n t o t h e m e a s u r e d c o n c e n t r a t i o n s i n s e v e r a l
w a y s . A l l m e a s u r e m e n t s d e p e n d o n a n a c c u r a t e p a t h l e n g t h d e t e rm i n a t i o n . T h e
p a t h l e n g t h w a s f o u n d u s i n g g a s s t a n d a r d s w i t h c o n c e n t r a t i o n s k n o w n t o ± 1% ; a n y
u n c e r t a i n t y i n v o l v e d i n t h e d e t e r m i n a t i o n o f t h e p a t h l e n g t h c a r r i e s o v e r t o t h e s a m p l e
m e a s u r e m e n t s . I n a d d i t i o n , e a c h t im e a c o n c e n t r a t i o n w a s g e n e r a t e d i n t h e c h a m b e r ,
t h e ± 1% u n c e r t a i n t y i n t he g a s s t a n d a r d s u s e d a n d a n y u n c e r t a i n t y i n t h e d e t e r m i n a t i o n o f
t h e fl a s k v o l u m e s c o n t r i b u t e d t o t h e d i f f e r e n c e i n c a l c u l a t e d a n d m e a s u r e d
c o n c e n t r a t i o n s .
T h e m e a s u r e d a b s o r b a n c e s w e r e c o m p a r e d t o r e f e r e n c e s p e c t r a t o d e t e r m i n e t h e
c o n c e n t r a t i o n o f t h e a n a l y t e p r e s e n t i n t h e s a m p l e . T e m p e r a t u r e h a s b e e n s h o w n t o b e a
p a r a m e t e r w h i c h a f f e c t s F T I R m e a s u r e m e n t s , a n d r e f e r e n c e s p e c t r a s h o u l d h a v e b e e n
o b t a i n e d u n d e r e n v i r o n m e n t a l c o n d i t i o n s w h i c h a r e a s s im i l a r t o t h e s a m p l e c o n d i t i o n s a s
p o s s i b l e .
* ^ ^ So m e u n c e r t a in t y w a s i n t r o d u c e d d u e t o t h e u s e o f a r e f e r e n c e l i b r a r y
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b e c a u s e d i f f e r e n t r e f e r e n c e l i br a r i e s , H a n s t , E P A , e t c . h a v e b e e n s h o w n t o g i v e d i f f e r e n t
r e s u l t s w h e n u s e d t o q u a n t i f y t h e s a m e d a t a .
^^ ^ ^
I n t h e d e t e r m i n a t i o n o f t h e L O D a n d L O Q , e r r o r w a s i n t r o d u c e d b e c a u s e t h e
b a c k g r o u n d s u s e d f o r t h e R M S n o i s e c a l c u l a t i o n m a y n o t h a v e b e e n im m e d i a t e l y b a c k - t o -
b a c k s c a n s . I f t im e e l a p s e d b e t w e e n t h e b a c k g r o u n d s , a n y v a r i a t i o n i n t h e s p e c t r a c o u l d
h a v e b e e n d u e n o t o n l y t o i n s t r u m e n t p e r f o r m a n c e b u t a l s o t o c h a n g e s i n a t m o s p h e r i c
c o n d i t i o n s . I n t h i s c a s e , t h e r e g i o n fr o m 12 7 0 t o 12 9 0 w a s a f f e c t e d t o a g r e a t e r e x t e n t
t h a n t h e o t h e r r e g i o n s , f r o m 9 7 0 t o 9 50 a n d f r o m 2 84 0 t o 2 82 0 b e c a u s e w a t e r v a p o r h a d
s p e c t r a l p e a k s i n t h e a r e a f r o m 12 7 0 t o 12 9 0 . A n y c h a n g e s i n t h e h u m i d it y i n t h e
c h a m b e r i n t h e i n t e r im b e tw e e n b a c k g r o u n d s w o u l d h a v e p r o d u c e d a h i g h e r n o i s e
d e t e r m i n a t i o n i n t h i s r e g i o n . T h e L O D f o r m e t h y l e t h y l k e t o n e w a s c a l c u l a t e d i n t h e
r e g i o n fr o m 12 9 0 t o 12 7 0 . T h e l o w e s t L O D f o u n d f o r m e t h y l e t h y l k e t o n e w a s
c o n s i d e r a b l y h i gh e r t h a n t h e l o w e s t L O D
'
s f o u n d f o r t r i c h l o r o e t h y l e n e a n d n i t r o u s o x i d e ,
a t 0 . 1 1 1 p p m f o r m e t h y l e t h y l k e t o n e c o m p a r e d t o 0 . 0 0 9 f o r n i t r o u s o x i d e i n t h e r e g i o n
f r o m 2 8 4 0 t o 2 82 0 a n d 0 . 0 1 5 p pm f o r t r i c h l o r o e t h y l e n e i n t h e r e g i o n fr o m 9 7 0 t o 9 50 .
T h e L OQ
'
s f o l l o w e d s u i t , w i t h t h e L OQ f o r m e t h y l e t h y l k e t o n e a t 0 . 3 7 1 p pm c o m p a r e d
t o t h e L O Q
'
s f o r n i t r o u s o x i d e a t 0 . 0 3 2 p p m a n d f o r t r i c h l o r o e t h y l e n e a t 0 . 0 5 p p m .
I t i s im p o r t a n t t o n o t e t h a t t h e s e l i m i t s o f d e t e c t i o n a n d q u a n t i fi c a t i o n w e r e f o u n d
u s i n g a 4 0 m p a th l e n g th . A c c o r d i n g t o B e e r
'
s l a w
,
E q u a t i o n 2 i n t h i s p a p e r , a b s o r b a n c e
a t a n y p a r t i c u l a r w a v e l e n g t h i s d e t e r m i n e d b y t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e c h e m i c a l a n d th e
p a t h l e n g t h a t w h i c h t h e m e a s u r e m e n t s w e r e t a k e n . B e c a u s e t h e L O P I R
'
s p a t h l e n g t h i s
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a dj u s t a b l e u p t o 12 0 m , a c c o r d i n g t o B e e r
'
s l a w , t h e l i m i t o f d e t e c t i o n a n d q u a n t i fi c a t i o n
w i l l b e m u c h l o w e r a t t h e l o n g e s t p a t h l e n g th p o s s i b l e w i t h t h e i n s t r u m e n t t h a n a t 4 0 m .
A d i f fi c u l t y a r i s e s w h e n t r y i n g t o c o m p a r e t h e L O P I R w i t h t h e N I O SH m e t h o d s .
I t i s p o s s i b l e t o m e a s u r e n i t r o u s o x i d e , t r i c h l o r o e t h y l e n e , a n d m e t h y l e t h y l k e t o n e
s im u l t a n e o u s l y u s i n g t h e L O P IR , bu t t h r e e N I O SH m e t h o d s m u s t be u s e d t o q u a n t i fy th e
t h r e e c h e m i c a l s . N i t r o u s o x i d e
,
t r i c h l o r o e t h y l e n e , a n d m e t h y l e t h y l k e t o n e a r e m e a s u r e d
u s i n g a M IR A N , c o c o n u t s h e l l c h a r c o a l t u b e s , a n d c a r b o n m o l e c u l a r s i e v e s , r e s p e c t i v e l y .
( 13 , 14 , 15 ) j j ^ g j j j ^ j ^ o f de t e c t i o n f o r t h e N I O SH m e t h o d f o r t ri c h l o r o e t h y l e n e (0 . 0 19 p p m
f o r a n 8 h o u r s a m p l e ) i s c o m p a r a b l e w i t h th e l i m i t o f d e t e c t i o n f o r t h e L O P IR (0 . 0 15
p p m ) .
^ ' ^ ^ F o r n i t r o u s o x i d e
, o n t h e o t h e r h a n d , t h e N I O SH m e t h o d h a s a l im i t o f
d e t e c t i o n o f 1 p p m a t a 10 m p a th l e n g th , q u i t e a b i t h i gh e r t h a n t h e l im i t o f d e t e c t i o n f o r
t h e L O P I R (0 . 0 0 9 p pm a t a 4 0 m p a t h l e n g t h ) .
^ ' " ^^ T h e l im i t o f d e t e c ti o n f o u n d f o r m e t h y l
e t h y l k e t o n e i s h i g h e r f o r t h e L O P I R ( 0 . 11 1 p p m ) c o m p a r e d t o t h e N I O SH m e t h o d (0 . 0 14
p p m f o r a n 8 h o u r s a m p l e ) p r o b a b l y d u e t o t h e w a t e r a b s o r p t i o n p e a k s i n t h e I R
m e a s u r e m e n t r e g i o n .
^ ' ^ ^ I n o r d e r t o g e t a m o r e a c c u r a t e d e t e r m i n a t i o n o f t h e l im i t o f
d e t e c ti o n f o r t h e L O P I R , t h e b a c k g r o u n d s c a n s t h a t a r e u s e d f o r t h e d e t e r m i n a t i o n s h o u l d
b e t a k e n b a c k - t o b a c k w i t h n o t im e e l a p s e d b e t w e e n t h e m . A d d i t i o n a l c o n s i d e r a t i o n s t h a t
a r e i n v o l v e d i n u s i n g t h i s i n s t r u m e n t i n t h e fi e l d i n c l u d e t h e t r a n s p o r t a t i o n a n d h a z a r d s
i n v o l v e d w i t h th e u s e o f c o m p r e s s e d n i t r o g e n a n d c a l i b r a t i o n g a s e s a n d l i q u i d n i t r o g e n .
A c h i e v i n g t h e u l t i m a t e g o a l o f h a v i n g t h e L O P I R a p p r o v e d a s a N I O SH m e t h o d
w o u l d g i v e t h e i n s t r u m e n t c r e d i b i l i t y i n t h e o c c u p a t i o n a l a r e n a . A l t h o u gh O SH A r e q u i r e s
t h a t s a m p l e s t a k e n f o r c o m p l i a n c e p u r p o s e s b e p e r s o n a l b r e a t h i n g z o n e s a m p l e s , m o s t
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N I O SH m e th o d s c a n b e u s e d a s e i t h e r p e r s o n a l o r a r e a s am p l e s . T h e c e l l i n t h i s
i n s t r u m e n t i s p o s i t i o n e d a t t he h e i g h t o f t h e b r e a t h i n g z o n e , bu t t h i s i n s t r u m e n t d e s i g n
c a n o n l y b e u s e d f o r a r e a s a m p l i n g . A l t h o u g h i t c a n o n l y b e u s e d f o r a r e a s a m p l i n g , t h e
L O P I R ' s u n i q u e d e s i g n g i v e s it c a p a b i l i t i e s f a r b e y o n d a n y o n e c u r r e n t N I O SH m e t h o d
w i t h t h e a b i l i t y t o i d e n t i fy c h e m i c a l s a n d t o q u a n t i f y m u lt i p l e c h e m i c a l s i n r e a l - t im e . T h e
e x p o s u r e i n f o r m a t i o n b y t h e s e c o n d o r m i n u t e t h a t i s p o s s i b l e u s i n g t h e L O P I R c a n g i v e
t h e i n d u s t r i a l h y g i e n i s t v a l u a b l e in f o r m a t i o n a b o u t h o w t o r e d u c e e x p o s u r e s b y f o c u s i n g
o n t h e t a s k s w h i c h p r o d u c e t h e m o s t c o n t a m i n a n t s . T h e L O P IR c a n a l s o b e u s e d f o r
a p p l i c a t i o n s s u c h a s i n d o o r a i r qu a l i t y i n v e s t i g a t i o n s , w h e r e l o w l e v e l s o f m u l t i p l e
c h e m i c a l s a n d u n k n o w n s a r e t h e i s s u e s . I n a d d i t i o n , t h e L O P I R w o u l d m a k e a g o o d
p r e
- s c r e e n i n g t o o l t o i d e n t i f y t h e c h e m i c a l s p r e s e n t i n t h e a tm o s p h e r e a n d m a k e a
d e t e r m i n a t i o n o f t h e o p t im u m f l o w r a t e t o b e u s e d f o r a n o t h e r N I O SH m e t h o d .
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C o n c l u s i o n s
B e c a u s e m o s t c o m p o u n d s c a n a b s o r b i n f r a r e d l i gh t , t l i e p a t t e r n a n d s t r e n g t h o f
a b s o r p t i o n c a n b e u s e d t o i d e n t i f y a n d q u a n t i f y s u b s t a n c e s . T w o g e n e r a l t y p e s o f I R
s p e c t r o m e t e r s a r e a v a i l a b l e , d i s p e r s i v e I R a n d FT IR s p e c t r o m e t e r s . I n F T I R i n s t r u m e n t s
a l l o f t h e w a v e l e n g t h s o f l i gh t r e a c h t h e d e t e c t o r a t t h e s a m e t im e , a n d t h e n o i s e i s
a v e r a g e d o v e r t h e e n t i r e i n t e r f e r o g r a m . I n a d d i t i o n , t h e s c a n s c a n b e c o a d d e d . A l l o f
t h e s e f a c t o r s r e s u l t i n a h i gh e r SN R f o r F T I R i n s t r u m e n t s a n d m a k e F T I R m o r e s e n s i t i v e
t h a n d i s p e r s i v e I R .
I t i s im p o r t a n t i n i n d o o r a i r qu a l i t y i n v e s t i g a t i o n s a n d i n c o m m u n i t y e x p o s u r e
s t u d i e s t o be a b l e t o q u a n t i f y c h em i c a l c o n c e n t r a t i o n s in a r o o m a t e x t r e m e l y l o w l e v e l s .
T h e i n du s t r i a l h y g i e n e a n d e n v i r o n m e n t a l fi e l d s a r e l a c k i n g r e a l - t im e i n s t r u m e n t s t h a t
c a n m e a s u r e a w i d e v a r i e t y o f s u b s t a n c e s s im u Ua n e o u s l y w it h l o w l im it s o f d e t e c t i o n .
T h e L O P I R h a s t h e a b i l i t y t o d e t e c t , i d e n t i f y , a n d q u a n t i fy p o i n t c o n c e n t r a t i o n s o f
c h e m i c a l s a t p p b l e v e l s a n d i n r e a l - t im e .
I n a c h a m b e r e v a l u a t i o n o f t h e n e w i n s t r u m e n t
'
s p e r f o r m a n c e , t h e a c c u r a c y o f t h e
m e t h o d w a s f o u n d t o b e a c c e p t a b l e fo r n i t r o u s o x i d e o v e r t he r e g i o n e v a l u a t e d . T h e
l i m i t s o f d e t e c t i o n f o u n d w e r e i n t h e s u b - p p m r a n g e , g i v i n g a l o w l im i t o f d e t e c t i o n w i t h
o n l y a fo r ty m e t e r p a t h l e n g th . I n a d d i t i o n , t r i c h l o r o e t h y l e n e a n d m e t h y l e t h y l k e t o n e , a n d
t r i c h l o r o e t h y l e n e a n d n i t r o u s o x i d e w e r e m e a s u r e d i n t h e c h a m b e r s im u l t a n e o u s l y .
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R e c o m m e n d a t i o n s f o r f u t u r e r e s e a r c h i n c l u d e m o r e e x t e n s i v e c h a m b e r s t u d i e s
e n c o m p a s s i n g a w i d e r r a n g e o f c o n c e n t r a t i o n s f r o m t h e L O D t o t w i c e t h e O c c u p a t i o n a l
E x p o s u r e L im i t s . I n a d d i t i o n , e v a l u a t i o n s i n v o l v i n g d i f f e r e n t c h e m i c a l s a n d m i x t u r e s o f
c h e m i c a l s s h o u l d b e p e r f o r m e d . T h e e f f e c t o f e n v i r o n m e n t a l p a r a m e t e r s s u c h a s
t e m p e r a t u r e , p r e s s u r e , a n d r e l a t i v e h u m i d i t y m u s t b e de t e r m i n e d . L a s t l y , t h e i n s t r u m e n t
s h o u l d a l s o b e e v a l u a t e d i n f i e l d s t u d i e s i n s i d e - b y - s i d e c o m p a r i s o n s w i t h N I O S H
m e t h o d s .
#
4 3
R e f e r e n c e s
1. C a r t e r , R a y E . J r . , e t a l .
" U s e o f W i n d D a t a t o C o m p a r e P o i n t Sa m p l e A m b i e n t A i r
V O C C o n c e n t r a t i o n s w i t h t h o s e O b t a i n e d b y O p e n - p a t h FT - I R .
"
2 . E P A w e b s i t e h t t p :/ /w w w . e p a . g o v / t t n e m c O1/ ft i r . h t m l
3 . F e d e r a l R e g i s t e r . 6 2 F R 15 2 2 8 . P r o p o s e d R u l e s 4 0 C F R 6 3 A p p e n d i x A T e s t
M e t h o d s . M e t h o d 3 18 E x t r a c t i v e F T I R M e t h o d f o r t h e M e a s u r e m e n t o f E m i s s i o n s
f r o m t h e M i n e r a l W o o l a n d W o o l F i b e r g l a s s I n d u s t r i e s .
4 . F e d e r a l R e g is t e r . 6 3F R 14 18 2 . P r o p o s e d R u l e s 4 0 C FR 6 3 A p p e n d i x A T e s t
M e t h o d s . M e t h o d 3 2 0 M e a s u r e m e n t o f V a p o r Ph a s e O r g a n i c a n d I n o r g a n i c
E m i s s i o n s b y E x t r a c t i v e F o u r i e r T r a n s f o m I n fr a r e d (F T IR ) S p e c t r o s c o p y i n c l u d i n g
A d d e n d u m t o T e s t M e t h o d 3 2 0 , P r o t o c o l f o r t h e U s e o f E x t r a c t i v e F o u r i e r T r a n s fo r m
I n f r a r e d (F T I R ) Sp e c t r o m e t r y f o r t h e A n a l y s e s o f G a s e o u s E m i s s i o n s f r o m St a t i o n a r y
So u r c e s .
5 . F e d e r a l R e g is t e r . 6 3 FR 14 1 82 . P r o p o s e d R u l e s 4 0 C F R 6 3 A p p e n d i x A T e s t
M e t h o d s . M e t h o d 3 2 1 M e a s u r e m e n t o f G a s e o u s H y d r o ge n Ch l o r i d e E m i s s i o n s A t
P o r t l a n d C e m e n t K i l n s b y F o u r i e r T r a n s f o r m I n f r a r e d (F T I R ) Sp e c t r o s c o p y .
6 . F e d e r a l R e g i s t e r . 62 F R 4 5 3 6 9 . P r o p o s e d R u l e s 4 0 C F R 6 0 A p p e n d i x B Pe r f o r m a n c e
S p e c i fi c a t i o n 1 5 P e r fo r m a n c e S p e c i fi c a t i o n fo r E x t r a c t i v e F T IR C o n t i n u o u s
E m i s s i o n s M o n i t o r i n g S y s t e m s i n S t a t i o n a r y S o u r c e s .
7 . G a r d n e r , D o n a l d G e t a l .
"
H i g h T e m p e r a t u r e R e f e r e n c e Sp e c t r a
"
h t t p :\ \ i n f o . a m o l d . a f m i l \ e p a \ a e d c r p t . h tm
8 . G r i f fi t h s , P e t e r R . F o u r i e r T r a n sf o r m I nf r a r e d Sp e c t r o m e t r y . C h e m i c a l A n a l y s i s ,
v o l . 8 3 . J o h n W i l e y a n d S o n s , I n c 1 9 8 6 .
9 . H a n s t , Ph i l i p L a n d St e v e n T . H a n s t .
" G a s M e a s u r e m e n t i n t h e F u n d a m e n t a l
I n f r a r e d R e g i o n .
"
G a s A n a l y s i s M a n u a l f o r A n a l y t i c a l C h e m i s t s i n T w o V o l u m e s .
V o l . 1 , p p 2 6 - 2 8 .
10 . K e n n e d y , e t a l . G u i d e l in e s f o r A i r Sa mp l i n g a n d A n a ly t i c a l Me t h o d D e v e l o p m e n t a n d
E v a l u a t i o n . N I O SH T e c h n i c a l R e p o r t . M a y 19 9 5 .
1 1 . L e v i n e , St e v e n P . e t a l .
"
A d v a n t a g e s a n d D i s a d v a n t a g e s i n t h e u s e o f F o u r i e r
T r a n s f o r m I n f r a r e d (F T I R ) a n d F i l t e r I n f r a r e d (F IR ) Sp e c t r o m e t e r s f o r M o n i t o r i n g
A i r bo r n e G a s e s a n d V a p o r s o f I n d u s t r i a l H y g i e n e C o n c e r n .
" A p p l i e d I n d u s t r i a l
Hy g i e n e , v o l . 4 , n o . 7 . J u l y 19 89 . p p . 18 0 - 18 7 .
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12 . L e v i n e , S t e v e n P . , a n d G e o r g e M . R u s s w u r m .
" F o u r i e r T r a n s f o rm I n f r a r e d O p t i c a l
R e m o t e Se n s i n g f o r M o n i t o r i n g A i r b o r n e G a s a n d V a p o r C o n t a m i n a n t s i n t h e F i e l d .
"
T r e n d s i n A n a l y t i c a l C h e m i s t r y v o l . 13 , n o . 7 . 1 99 4 .
1 3 . N I O SH Ma n u a l of Sa mp l i n g a n d A n a l y s i s Me t h o d s F o u r t h E d . M e t h o d 10 2 2
T r i c h l o r o e t h y l e n e .
14 . N I O SH M a n u a l o f S a mp l i n g a n d A n a ly s i s M e t h o d s F o u r t h E d . M e t h o d 2 5 0 0 M e t h y l
e t h y l k e t o n e .
1 5 . N I O SH M a n u a l o f Sa mp l i n g a n d A n a ly s i s M e t h o ds F o u r t h E d . M e t h o d 6 6 0 0 N i t r o u s
o x i d e .
1 6 . R e a g e n , W i l l i a m K . , M a r g a r e t M . D e P u y d t , a n d B r i a n D . W r i g h t .
"
C o m p r e h e n s i v e
V O C S o u r c e E m i s s i o n s A s s e s s m e n t . A C o m b i n e d A p p r o a c h o f E P A M e t h o d T O -
14 , E P A M e t h o d T O - 1 1 , a n d E x t r a c t i v e F T I R .
" A i r a n d W a s t e M a n a g e m e n t
A s s o c i a t i o n
,
F o r P r e s e n t a t i o n a t t h e 8 S'
*'
a n n u a l M e e t i n g a n d E x h i b i t i o n , 1 9 9 5 . 9 5 -
T A 3 2 . 0 2
17 . R e s e a r c h D i v i s i o n , E n t r o p y , I n c .
" F i e l d V a l i d a t i o n T e s t U s i n g F o u r i e r T r a n s f o r m
I n f r a r e d (F T I R ) Sp e c t r o m e t r y t o M e a s u r e F o r m a l d e h y d e , Ph e n o l , a n d M e t h a n o l a t a
W o o l F i b e r g l a s s P r o d u c t i o n F a c i l i t y .
" E PA C o n t r a c t n o . 6 8 D 2 0 16 3 . W o r k
a s s i g n m e n t n o . 2 - 1 8 . D e c em b e r , 1 9 9 4 .
18 . R o s n e r , B e r n a r d . F u n d a m e n t a l s o f B io s t a t i s t i c s . 4
*
e d . D u x b u r y P r e s s 19 9 5 .
19 . Sa n d r i d g e , R . L .
" C a l i b r a t i o n o f B i s t a t i c L o n g P a t h F T I R M o n i t o r i n g Sy s t e m s ,
" in
P r o c e e d i n g s o f 1 9 9 3 A & WMA I n t e r n a t i o n a l S y m p o s i u m o n
" O p t i c a l S e n s i n g f o r
E n v i r o n m e n t a l M o n i t o r i n g .
"
A i r a n d W a s t e M a n a g e m e n t A s s o c i a t i o n : P i t t s b u r g h
19 9 3 .
2 0 . Si l v e r s t e i n
,
R . M .
,
G . C l a y t o n B a s s l e r , a n d T e r r e n c e C . M o r r i l l . Sp e c t r o m e t r i c
I d e n t ifi c a t i o n of Or g a n i c C o mp o u n d s 5
" ^
e d . J o h n W i l e y a n d S o n s , I n c . C h a p t e r 3
p p . 9 1 - 16 4 .
2 1 . S m i th
,
B r i a n C . F u n d a m e n t a l s of F T I R Sp e c t r o s c o p y C R C P r e s s , I n c . 1 9 9 6 .
2 2 . St r a n g , C . R . , a n d S. P . L e v in e .
"
T h e L im i t s o f D e t e c t i o n f o r t h e M o n i t o r i n g o f
Se m i c o n d u c t o r M a n u f a c t u r i n g G a s a n d V a p o r E m i s s i o n s b y F o u r i e r T r a n s f o r m
I n f r a r e d (F T I R ) Sp e c t r o s c o p y .
"
A m e r i c a n I n d u s t r i a l H y g i e n e A s s o c i a t i o n J o u r n a l .
F e b . 19 89
,
v o l . 5 0
,
n o . 2 p p . 7 8 - 8 4 .
2 3 . T o d d , L . A . , D o u g l a s J . N o r t o n , a n d R im a D i s h a k j i a n .
" C A T S c a n n i n g th e A i r t o
M a p C o n c e n t r a t i o n s : F i e l d S t u d y R e s u l t s .
" O p t i c a l Se n s i n g f o r E n v i r o n m e n t a l a n d
Pr o c e s s M o n i t o r i n g , a n I n t e r n a t i o n a l Sp e c i a l t y C o n f e r e n c e . A & WM A 19 9 6 . p p .
34 9 - 3 5 6 .
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2 4 . T o d d , L . a n d G . R a m a c h a n d r a n ,
" E v a l u a t i o n o f a n I n f r a r e d O p e n - P a t h S p e c t r o m e t e r
u s i n g a n E x p o s u r e C h a m b e r a n d a C a l i b r a t i o n C e l l .
" A m e r i c a n I n d u s t r i a l H y g i e n e
A s s o c i a t i o n J o u r n a l . (5 6 ) F e b . 19 9 5 . p p . 1 5 1 - 15 7 .
2 5 . T o d d
,
L . A . " E v a l u a t i o n o f a n O p e n - p a t h F o u r i e r T r a n s f o rm I n f r a r e d
Sp e c t r o p h o t o m e t e r U s i n g a n E x p o s u r e C h a m b e r .
" Ap p l i e d O c c u p a t i o n a l a n d
E n v i r o n m e n t a l Hy g i e n e 1 1 ( 1 1 ) N o v . 19 9 6 . p p . 13 2 7 - 13 3 4 .
2 6 . T o d d
,
L . A . " O p t i c a l R e m o t e Se n s i n g/ C o m p u t e d T o m o g r a p h y S y s t e m s f o r
W o r k p l a c e E x p o s u r e A s s e s s m e n t s .
" O p t i c a l R e m o t e S e n s i n g A p p l i c a t i o n s t o
E n v i r o n m e n t a l a n d I n d u s t r i a l S a f e t y P r o b l e m s . P a p e r s f r o m a n In t e r n a t i o n a l
S p e c i a l t y C o n f e r e n c e . A & W MA 19 92 . p p . 3 5 6 - 3 6 0 .
2 7 . W i gh t , G r e g o r y D . F u n d a m e n t a l s o f A i r S a mp l i n g C R C P r e s s , I n c . 1 9 9 4 .
2 8 . Y i n g , L i S h i e t a l .
"
F o u r i e r T r a n s f o r m I n f r a r e d (F T I R ) Sp e c t r o s c o p y f o r M o n i t o r i n g
A i r b o r n e G a s e s a n d V a p o r s o f I n d u s t r i a l H y g i e n e C o n c e r n .
" A m e r i c a n I n d u s t r i a l
Hy g i e n e A s s o c i a t i o n J o u r n a l 5 0 (7 ) , 1 9 8 9 . p p . 3 5 4 - 3 5 9 .
4 6
A p p e n d i x A
V o l u m e D e t e r m i n a t i o n
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T h e v o l u m e o f t h e c h a m b e r w a s d e t e r m i n e d u s i n g i n j e c t i o n s o f 5 14 0 p p m SF 6 ,
19 9 0 0 p p m e t h y l e n e , a n d 4 9 5 p p m SF 6 . W i t h t h e i n s t r u m e n t i n s i d e t h e c h a m b e r , 1 0 m L
a n d 6 0 m L i n j e c t i o n s o f 5 14 0 p p m SF 6 w e r e p e r f o r m e d . F l o w s o f 19 9 0 0 p p m e t h y l e n e
a n d 4 9 5 p p m SF 6 w e r e a l s o p e r f o r m e d t o d e t e r m i n e t h e v o l u m e o f t h e c h a m b e r . T h e
f l o w w a s m o n it o r e d u s i n g a F l o - B o x ® (m o d e l n u m b e r 9 0 5 C - P S - B M - I 1 s e r i a l n u m b e r
4 16 9 ) i n c o n j u n c t i o n w i t h a 0 - 1 r a n g e , S L PM u n i t s fl o w c o n t r o l l e r w i t h a n o r i f i c e . 0 2 0
(m o d e l n u m b e r 84 0 L - 2 - O V 1 - SV 1 - E - V 1 - S 1 s e r i a l n u m b e r C 2 8 0 2 9 ) (b o t h m a n u f a c t u r e d
b y Si e r r a I n s t r u m e n t s , I n c . i n M o n t e r e y , C a l i f o r n i a ) . I t w a s c a l i b r a t e d o n Ju n e 2 4 , 19 9 7 .
T h e fl o w t h r o u g h t h e m a s s fl o w c o n t r o l l e r w a s c a l i b r a t e d u s i n g a D r y C a l B a s e (m o d e l
n u m b e r D C - 2M R e v . 1 . 0 7 S e r i a l n u m b e r B 2 8 8 ) i n c o n j u n c t i o n w it h a St a n d a r d F l o w
C e l l
, (m o d e l n u m b e r D C - I S C , R e v . D , Se r i a l n u m b e r 1 5 73 ) (b o t h m a n u f a c t u r e d b y B i o s
I n t e r n a t i o n a l i n P o m p t o n P l a i n s , N J ) . T h e fl o w t h r o u g h t h e D r y C a l w a s a v e r a g e d o v e r
t e n m e a s u r e m e n t s t o d e t e rm i n e t h e fl o w t hr o u g h t h e m a s s f l o w c o n t r o l l e r . F r o m t h e
r e s u l t i n g c o n c e n t r a t i o n s , t h e v o l u m e o f t h e c h a m b e r w a s c a l c u l a t e d u s i n g t h e f o l l o w i n g
e q u a t i o n :
cC i V , = C c V
So , V c = C i V i /C c
w h e r e : C i w a s t h e c o n c e n t r a t i o n o f SF 6 i n j e c t e d
V i w a s t h e v o l u m e o f SF 6 i n j e c t e d
C c w a s t h e c o n c e n t r a t i o n m e a s u r e d i n t h e c h a m b e r
a n d V
c
w a s t h e v o l u m e o f t h e c h a m b e r .
I n o r d e r t o d e t e r m i n e t h e c o n f i d e n c e i n t h e v o l u m e d e t e r m i n a t i o n , t h e f o l l o w i n g
f o rm u l a w a s u s e d :
n = 4 z i . a /2 a /L
w h e r e
,
n w a s t h e n u m b e r o f e x p e r im e n t s p e r f o r m e d
z w a s d e t e r m i n e d b y t h e d e s i r e d c o n f i d e n c e l e v e l
a w a s t h e s t a n d a r d d e v i a t i o n
a n d L w a s t h e w i d t h o f t h e i n t e r v a l .
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D a t e I n j e c t i o n
v o l u m e (m L )
C o n c e n t r a t i o n
a n d c h e m i c a l
R e s u lt i n g
C o n c e n t r a t i o n
(P Pm )
R e s u l t i n g
C h a m b e r
V o l u m e (L )
8 / 2 0 / 9 7 10 19 9 0 0 p p m
e t h y l e n e
. 1 9 5
4 9 5 p p m SF 6
4 9 5 p p m SF 6
10 2 0 . 5 1
%I2 1 I 9 1 4 2 8 . 19 8 10 7 0
8/ 2 8/ 9 7 9 5 3 . 1
4 9 5 p p m S F6
. 5 0 9 92 8 . 7 1
9 /2 / 9 7 117 6 . 8 6 — r t r '
4 9 5 p p m SF 6
. 6 2 7 9 2 9 . 10
9 /2 / 9 7 1 80 9 . 3
4 9 5 p p m SF 6
. 9 6 5 9 2 8 . 10
9 /2 / 9 7 4 3 6 5 . 4
4 9 5 p p m SF 6
2 . 0 6 4 10 4 6 . 9
9 /6 / 9 7 3 3 7 5 . 9
5 14 0 p p m SF 6
5 14 0 p p m SF 6
1 . 6 14 1 0 3 5 . 4
9 / 8/ 9 7 2 0 4 . 7 . 9 8 1 1 0 7 2 . 54
9 /8 / 9 7 4 0 9 . 4
5 14 0 p p m S F 6
2 . 0 17 10 4 3 . 2 9
9 / 1 0/ 9 7 6 0
5 14 0 p p m SF 6
. 3 2 4 9 5 1 . 8 5
9 / 1 1/ 9 7 6 0
5 14 0 p p m SF 6
. 3 0 6 10 0 7 . 8 4
9 / 1 1 / 9 7 12 0
5 14 0 p p m SF 6
. 5 9 9 10 5 2 . 5 6
9 / 1 1 / 9 7 6 0 . 3 0 1 10 2 4 . 5 9
9 / 1 2 / 9 7 6 0 5 14 0 p p m SF 6 . 3 1 0 9 9 4 . 8 4
9/ 12 / 9 7 6 0 5 14 0 p p m SF 6 . 3 0 5 10 1 1 . 1 5
9 / 1 5/ 9 7 6 0 5 14 0 p p m SF 6 . 3 0 3 10 17 . 8 2
T o d d 5 14 0 p p m SF 6 . 0 3 0 10 2 8 . 0 0
T o d d 12 5 14 0 p p m SF 6" " ■ " r f — —
5 14 0 p p m SF 6
. 0 5 6 1 10 1. 4 3
T o d d 18
5 14 0 p p m SF 6
5 14 0 p p m SF 6
. 0 86 10 7 5 . 8 1
T o d d 2 4 . 1 15 10 7 2 . 7 0
T o d d 6 0 . 3 10 9 9 4 . 7 8
T a b l e A - 1 V o l u m e M e a s u r e m e n t s
A v e r a g e v o l u m e : 10 19 . 4 2 L
St a n d a r d d e v i a t i o n : 5 0 . 8 L
B e c a u s e : n = 4 z ^ i - a / 2 C >
' ^
/L ^
L = ± (4 (zW )/n )
a n d a w a s t h e s t a n d a r d d e v i a t i o n
,
5 0 . 8
z w a s 1 . 9 6 f o r a 9 5% c o n fi d e n c e i n t e r v a l
a n d n w a s 2 1 s a m p l e s
So
,
L = ± (4 ( l . 9 6)^ 5 0 . 8 )^ /2 1)
v d d th o f t h e 9 5% c o n f i d e n c e i n t e r v a l L = 4 3 . 4 6
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T h e c o n f i d e n c e in t e r v a l i s t h e m e a n , 1 0 19 . 4 2 L + / - 2 1 . 7 3 . T h e v o l u m e i s k n o w n t o
2 . 1 3% w i t h 9 5 % c o n f i d e n c e . '^ ^ ^
5 0
A p p e n d i x B
R e f e r e n c e Sp e c t r a
> ^ U- ^ a 4l'^u - ld / k
A bs o r b a n c e / W a v e n u m be r ( c m - 1 )
Me n u
P a ge d X
- Z o o m C U RS O R
R e s = . 5 c m - 1
20 6 6 pp m E l hy le n e , 6 8 F /2 0 C , 2 9 0 2 H g
"
, i n s t J , 1 l/ m in , 10 0c m G a in = 0 0 1
F i g u r e B
- 1 E t h y l e n e R e f e r e n c e S p e c t r u m
i n \irr
—" ~ -
A b s o r b a n c e / W a v e n u m b e r (c m - 1 ) P a g e d X
- Z o o m C U R SO R
R e s = . 5 c m - 1
(2 99 p p m
*
m s t d )2 9 9 p pm S u l f u r H e x a fl u o r i d e , 1 c m , C o r d o v a # 2 G a i n = 0 0 1
F i gu r e B
- 2 S F g R e f e r e n c e S p e c t r u m
4 0 0 0
A b s o r b a n c e / W a v e n u m b e r (c m - 1 )
M e n u 1m N 20 (2 5 pp m ) 3 00 K 2 5p p m
*
m e t e r s
P a g e d X
- Z o o m C U R SO R
R e s = . 50 0
F ig u r e B
- 3 N i t r o u s O x id e R e f e r e n c e S p e c t r u m
f
J j hlji j
lto ^ _ _ - w n ' Vj
A b s o rb a n c e / W a v e n u m be r (c m - 1 )
Me n u
P a g e d X - Z o o m C U RS O R
T r ic h lo r o e t hy l e n e , 2 8 2 m ic r o - a tm m e te r s , in 1 a tm N 2
R e s = 0 . 5 c m - 1
F ig u r e B
- 4 T r i c h l o r o e t h y l e n e R e f e r e n c e S p e c t r u m
A bs o r b a n c e / W a v e n u mb e r ( c m - 1 )
2 - B u t a n o n e , 7 62 m ic r o - a tm m e te r s , i n 1 a t m a i r
P a ge d X
- Z o o m C U R S O R
R e s = 0 . 5 c m - 1
F ig u r e B
- 5 M e t h y l e t h ly l k e t o n e R e f e r e n c e S p e c t r u m
5 6
A p p e n d i x C
SA S A l g o r i t h m s
5 7
•
A l g o r i t hm 1 : A c c u r a c y o n l y
o p t i o n s l i n e s i z e = 8 0 ;
t i t l e 1
'
C o m p u t e A c c u r a c y w i t h G i v e n B i a s a n d C V ;
t i e l e 2
'
I n p u t B i a s a n d C V o r t h e i r E s t im a t e s , a n d P u m p E r r o r
'
;
t i t l e s
'
O u t p u t A c c u r a c y o r i t s E s t im a t e
'
;
d a t a i n p u t ;
B i a s = 0 . 0 3 ;
* * * B i a s o r B i a s E s t im a t e ;
C V = 0 . 0 7 ; * * * C V o r C V E s t im a t e ;
p u m p
= 0 . 0 0 ; * * * T h e P u m p e r r o r ;
* d a t a i n p u t ;
* * *
;
* i n p u t B i a s CV p u m p ;
* * *
;
*
c a r d s ;
* * * f o r m u l t i p l e i n p u t s ;
* e n t e r d a t a h e r e ;
* * *
;
d a t a a c c u r a c y ; s e t i n p u t ;
CV p
= s q r t (C V
* CV + p u m p
*
p u m p );
* * * CV w i t h p u m p e r r o r ;
T R SD - (B i a s + l ) * C V p ;
i t e m = 0 ; l o w - 0 . 0 ; h i gh = 1 . 0 ;
* * *
;
I T E R : i t e m + l ; A c c u r a c y
= (l o w + h i g h )/ 2 . 0 ; * * * A c c u r a c y ;
q
= p r o b n o r m ((B i a s + A c c u r a c y )/ T R SD )- p r o b n o r m ((B i a s - A c c u r a c y )/ T R SD );
* * I t e r a t e ;
i f q < 0 . 9 5 t h e n l o w
= A c c u r a c y ; e l s e h i g h = A c c u r a c y ;
* * * A l g o r i t hm ;
i f a b s (q - 0 . 9 5 )> 0 . 0 0 0 0 1 & i t e m < 50 t h e n g o t o I T E R ; * * * ;
* * * A c c u r a c y (E x a c t s o l u t i o n ) ;
H y p e r A = 1. 5 7
* T R S D + s q r t ((0 . 3 9 * T R S D ) * * 2 + B i a s * B i a s ) ;
* * * H y p e r A = H y p e r b o l i c A p p r o x im a t i o n o f A c c u r a c y ;
k e e p B i a s C V p u m p A c c u r a c y H y p e r A ;
* * * Pr i n t I n p u t (B i a s , C V , p u m p ) a n d O u t p u t (A c c u r a c y a n d H y p e r A );
d a t a o u t ; s e t a c c u r a c y ;
fi l e p r i n t ;
p u t / / @5
' T h e I n p u t s :
'
/ / @10
'
B i a s o r B i a s E s t i m a t e ' @5 2
'B i a s ' @6 2
' = ' @6 5 B i a s
/ / @10
'C V o r C V E s t im a t e ' @5 2
' C V @62 ' = ' @6 5 C V
/ / @10
'
T h e P u m p E r r o r
'
@52
' P u m p
' @6 2 ' = ' @6 5 p u m p
// @5
'T h e O u t p u t s :
'
5 8
/ / @1 0 T h e E x a c t C a l c u l a t i o n o f A c c u r a c y
'
@5 2
'
A c c u r a c y
'
@6 2
' - @6 5 A c c u r a c y
/ / @10
'
T h e H y p e r b o l i c A p p r o x i m a t i o n o f A c c u r a c y
' @52 ' H y p e r A
'
@62
' = ' @6 5 H y p e r A ;
r u n ;
5 9
A l g o r i t hm 2 : C o n f i d e n c e S t a t i s t i c s f o r B i a s , P r e c i s i o n , a n d A c c u r a c y
* * * * * E X A M PL E 1 : I I . B . 2 I S n o t U SE D , n e i t h e r EQU A T I O N 2 3 n o r 2 6 A P P L Y ;
o p t i o n s l i n e s i z e
= 80 ;
t i t l e l ' C o m p u t e 5% a n d 9 5% Co n f i d e n c e St a t i s t i c s f o r A c c u r a c y .
'
;
t i t l e 2 ' I n p u t B i a s e s t i m a t e , S T D a n d D F o f B i a s E s t im a t e ,
'
;
t i t l e 3 ' S R T e s t i m a t e
,
D F o f S R T E s t im a t e , a n d t h e T o t a l S a m p l e s i z e .
'
;
t it l e 4 ' O u t p u t C o n f i d e n c e S t a t i s t i c s f o r B i a s , S R T , a n d A c c u r a c y .
'
;
t i t l e s
'
B O N 0 5 , B O N 9 5 - B o n f e r r o n i E s t im a t e s . H Y P 0 5 ,H Y P 9 5 - H y p e r b o l i c E s t im a t e s
'
;
T I T L E S ' N N ' ;
T IT L E ? ' E X A M P L E 1 : I I . B . 2 I S n o t U SE D , n e i t h e r EQU A T IO N 2 3 n o r 2 6 a p p l y
'
;
d a t a i n p u t ;
* * * * ST A N D A R D B I A S I N PU T (A L L B U T I I . B . 2 : M U S T B E 0 . 0 I F I I . B . 2 ;
B e = 0 . 0 3 / * I N SE R T Y O U R V A L U E * / ;
* * * B i a s E s t i m a t e ;
s t d b = 0 . 0 4 / * IN S E R T Y O U R V A L U E * / ;
* * * ST D o f B i a s e s t im a t e ;
d f b l = 3 0 / * IN SE R T Y O U R V A L U E * / ;
* * * D F o f B i a s E s t i m a t e ;
* * * * A L T E R N A T E B I A S IN P U T F O R I I . B . 2 : M U ST B E 0 . 0 I F I I . B . 2 N O T U S ED ;
SB A R = 0 . 0 / * IN SE R T Y O U R V A L U E * / ;
* * * M E A N O F L O G S O F ST U D Y M E T H O D
O B S . ;
I B A R = 0 . 0 / * IN S E R T Y O U R V A L U E * / ; * * * M E A N O F L O G S O F IN D E P M E T H O D
O B S . ;
s t d I S= 0 . 0 / * IN SE R T Y O U R V A L U E * / ;
* * * SE E EQU A T I O N 2 3 , IF R E L E V A N T , O R ;
s t dD = 0 . 0 / * I N S E R T Y O U R V A L U E * / ;
* * * S E E E QU A T IO N 2 6 , I F R E L E V A N T . ;
D F B 2 = 0 . 0 / * IN SE R T Y O U R V A L U E * / ; * * * FR O M E QU 2 3 O R E QU 2 6 , T H E D F ;
* * * * IN PU T T H E P R E C I S I O N E ST IM A T E S ;
SR T e = 0 . 0 7 / * I N SE R T Y O U R V A L U E * / ; * * * S R T E s t im a t e ;
d f S R T = 15 / * I N SE R T Y O U R V A L U E * / ; * * * D F o f S R T E s t im a t e ;
n = 18 / * IN SE R T V A L U E * / ; * * * T O T A L SA M PL E S I Z E F O R T H E ST U D Y
M E T H O D ;
p u m p
= 0 . 0 5 ; * * * T h e p u m p e r r o r ;
* d a t a i n p u t ;
* * *
;
* i n p u t B e s t d b d fb l SR T e d f SR T n p u m p ;
* * *
;
*
c a r d s ;
* * * f Q ^ m u lt i p l e i n p u t s ;
*
e n t e r da t a h e r e ;
* * *
;
d a t a c o n l im i t ; s e t i n p u t ;
l e n g t h c a s e n m $ 16 ; ;
i f d fb l < = 0 . 0 t h e n d o ;
B e = . ;
s t d b = . ;
d fb l = . ;
i f s t d i s < = 0 . 0 t h e n s t d i s = 0 ;
i f s t d d < = 0 . 0 t h e n s t d d = 0 ;
6 0
s t d b = s t d i s + s td d/ s qr t (n );
i f s t d i s < = 0 . 0 t h e n s t d i s = . ;
i f s t d d < = O. O t h e n s t d d = . ;
c a s e = 2 ;
c a s e n m =
'
11. 6 . 2 U SE D
'
;
e n d ;
i f d f b 2 < = 0 . 0 t h e n d o ;
sb a r = . ;
i b a r = . ;
s t d i s = . ;
s t d d = . ;
d f b 2 = . ;
c a s e = 1 ;
C A S E N M = ' ST A N D A R D ' ;
e n d ;
SR T 0 2 5 = SR T e / ( 1 + p r o b i t (0 . 9 7 5) * s q r t ( 1/ 2/ d f S R T + SR T e * SR T e /n ) ); * * * 2 . 5% St a t i s t i c f o r
SR T ;
SR T 0 2 5 = s q r t ( SR T 02 5 * SR T 0 2 5 + p u m p
*
p u m p ) ;
* * *
p l u s p u m p e r r o r ;
SR T 9 7 5 = SR T e / ( l + pr o b i t (0 . 0 2 5) * s q r t ( l / 2/ d f S R T + S R T e / n )) ; * * * 9 7 . 5% St a t i s t i c f o r SR T ;
SR T 9 7 5 = s q r t ( SR T 9 75 * SR T 9 7 5+ p u m p * p u m p ) ; * * * p l u s p u m p e r r o r ;
i f c a s e = 1 t h e n d o ;
B 0 2 5 = B e + t i n v (0 . 0 2 5 , d f b l , 0 ) * s t d b ; * * * 2 . 5% St a t i s t i c f o r B i a s ;
B 9 7 5= B e + t i n v (0 . 9 7 5 , d f b l , 0 )* s t d b ; * * * 9 7 . 5% St a t i s t i c f o r B i a s ;
e n d ;
i f c a s e = 2 t h e n d o ;
B E = e x p (s b a r - i b a r ) - 1 . 0 ;
b 02 5 = e x p (s b a r - i b a r + t i n v (0 . 0 2 5 , d f b 2 , 0 ) * s t d b )- 1 . 0 ;
b 9 7 5 = e x p (s b a r - i b a r + t i n v (0 . 9 7 5 , d fb 2 , 0 )* s t d b )- 1 . 0 ;
d f b l = d fb 2 ;
e n d ;
B l o w = 0 ; i f B e > 0 a n d B 0 2 5> 0 t h e n B l o w = B 0 2 5 ;
i f B e < 0 a n d B 9 7 5 < 0 t h e n B I o w = B 9 7 5 ;
T R SD l = (B l o w + l ) * SR T 0 2 5 ;
i t e m = 0 ; l o w = 0 . 0 ; h i gh
= 1
. 0 ; * * * ;
I T E R l : i t e m + l ; B O N 0 5- Go w + h i gh )/ 2 . 0 ; * * * A c c u r a c y ;
q
=
p r o bn o r m ((B l o w + B o n 0 5 )/T R SD 1)- p r o b n o r m ((B l o w - B O N 0 5 )/ T R SD 1) ; * * * I t e r a t e ;
i f q < 0 . 9 5 t h e n l o w - B O N 0 5 ; e l s e h i g h
= B ON 0 5 ; * * * A l g o r i t hm ;
i f a b s (q - 0 9 5 )> 0 . 0 0 0 0 1 & i t e m < 5 0 t h e n g o t o I T E R l ; * * * ;
* * * B O N 0 5 = B o n f e r r o n i E s t im a t e f o r 5% St a t i s t i c ;
i f 1 l < = d f SR T < 2 2 th e n c 0 5= 1 . 7 5 + ( 1. 4 0 - 1 . 7 5 )* (d f S R T - l 1)/ 1 1;
6 1
i f 2 2 < = d f S R T < 3 3 t h e n c 0 5 = l . 4 0 + ( l . 3 0 - 1 . 4 0 )* (d fS R T - 2 2 )/ l 1 ;
i f 3 3 < = d f S R T < 44 t h e n c 05 = 1 . 3 0 + ( 1 . 2 5 - 1 . 3 0 )* (d f SR T - 3 3)/ l l ;
i f 4 4 < = d f SR T t h e n c 0 5 = l . 2 5 ;
T R SD 0 5= (B e + l ) * s q r t (( SR T e / c 0 5 )* * 2 + p u m p * p u m p );
H Y P 0 5= 1 . 2 6 * T R SD 0 5+ s q r t ((0 . 7 0 * T R SD 0 5 )
* * 2 + B e * B e ) ;
* * * H Y P 0 5 = H y p e r b o l i c E s t im a t e f o r 5% St a t i s t i c ;
B h i g h
=
a b s (B e )+ t i n v (0 . 9 7 5 , d fb l , 0 )* s t d b ;
T R S D 2 = (B h i g h + 1) * SR T 9 7 5 ;
i t e m = 0 ; l o w = 0 . 0 ; h i g h = 1 . 0 ;
* * *
;
I T E R 2 : i t e m + l ; B O N 9 5= (l o w + h i g h )/ 2 . 0 ; * * * A c c u r a c y ;
q
=
p r o b n o r m ((B h i gh + B O N 9 5 )/ T R SD 2 )- p r o bn o rm ((B h i gh - B O N 9 5 )/ T R SD 2 ); * * * I t e r a t e ;
i f q < 0 . 9 5 t h e n l o w
= B O N 9 5 ; e l s e h i g h
= B O N 9 5 ;
* * * A l g o r i t hm ;
i f a b s (q - 0 . 9 5)> 0 . 0 0 0 0 1 & i t e m < 5 0 th e n g o t o I T E R 2 ; * * * ;
* * * B O N 9 5 = B o n f e r r o n i E s t im a t e f o r 9 5% S t a t i s t i c ;
i f 1 l < = d f S R T < 2 2 t h e n c 9 5= 1. 6 5 + ( 1. 4 0 - 1 . 6 5 ) * (d f S R T - 1 1)/ 1 1
i f 2 2 < = d f S R T < 3 3 t h e n c 9 5 = 1 . 4 0 + ( 1. 3 1 - 1 . 4 0 ) * (d f SR T - 2 2 )/ l 1
i f 3 3 < = d f SR T < 4 4 t he n c 9 5= 1. 3 1+ ( 1. 2 6 - 1 . 3 1) * (d f S R T - 3 3 )/ l 1
i f 4 4 < = d f SR T t h e n c 9 5 = l . 2 6 ;
T R S D 9 5K B e + l )* s q r t ((c 9 5 * SR T e )* * 2 + p u m p * p u m p );
H Y P 9 5= 1 . 8 0 * T R SD 9 5 + s q r t ((0 . 1 6 * T R SD 9 5 ) *
* 2 + B e * B e ) ;
* * * H Y P 9 5 - H y p e r b o l i c E s t im a t e f o r 9 5% St a t i s t i c ;
l e n g t h B O N p a s s $ 9 ;
B O N p a s s
= 'U n c e r t a i n ' ; i f B O N 0 5 > 0 . 2 5 t h e n B O N p a s s
= ' N O ' ;
i f B O N 9 5 < 0 . 2 5 t h e n B O N p a s s =
' Y E S ' ;
l e n g t h H Y P p a s s $ 9 ;
H Y Pp a s s =
' U n c e r t a i n ' ; i f H Y P 0 5 > 0 . 2 5 t h e n H Y P p a s s =
'
N O ' ;
i f H Y P 9 5 < 0 . 2 5 t he n H Y P p a s s = Y E S
'
;
i f c a s e = 2 t h e n s t d b = . ;
k e e p B e s t d b d f b l SR T e d f SR T n p u m p s b a r i b a r s t d i s s t d d d f b 2 c a s e
B 0 2 5 SRT 0 2 5 B O N 0 5 H Y P OS B 9 7 5 SR T 9 7 5 B ON 9 5 H Y P 9 5 B O N p a s s H Y P p a s s
c a s e n m ;
d a t a o u t ; s e t c o n l im i t ;
f i l e pr i n t ;
p u t / / / @5 T h e I n p u t s : '
/ /@10
'
B i a s E s t im a t e
'
@5 5
' B e ' @62
' = ' @6 5 B e
/@15
'
T h e c a s e i s
'
@5 5 'C a s e ' @6 2 ' = ' @6 5 c a s e n m
/@15
'
S t a n d a r d D e v i a t i o n o f t h e B i a s E s t im a t e ' @5 5
'
s t d b ' @6 2
' = ' @6 5 s t d b
6 2
/@1 5
'
D e g r e e s o f F r e e d o m o f B i a s E s t i m a t e
'
@5 5
'
d f b
'
@6 2
'- ' @6 5 d f b l
/@15 ' M e a n o f l o g s o f S t u d y m e t h o d o b s . ' @5 5 ' s b a r
'
@6 2
' = ' @6 5 s b a r
/@15
'M e a n o f l o g s o f I n d e p m e t h o d o b s
'
@5 5
'
i b a r ' @6 2
' = ' @6 5 i b a r
/@1 5
' St d i s f r o m E q u a t i o n 2 3
'
@5 5
'
s t d i s ' @6 2
' = ' @6 5 s t d i s
/@1 5
' St d D f r o m E q u a t i o n 2 6
' @5 5 ' s t d D ' @62
'= ' @6 5 s t d d
/ /@10
'
Pr e c i s i o n E s t im a t e
'
@5 5
'
SR T e
'
@6 2
' = ' @6 5 SR T e
/@1 5
'
D e g r e e s o f F r e e d o m o f SR T E s t im a t e
'
@5 5
' d f S R T ' @6 2
' = ' @6 5 d f SR T
//@10 ' T o t a l Sa m p l e Si z e o f t h e T e s t M e t h o d ' @ 5 5 ' n ' @6 2 '=
'
@6 5 n
/@10
' T h e p u m p e r r o r
'
@5 5 'p u m p ' @6 2
'= ' @6 5 p u m p
// /@5
'
T h e O u t p u t s :
'
/ / @4 0
' 9 5% C o n fi d e n c e I n t e r v a l f o r B i a s '
/ /@10
'
2 . 5% C o n f i d e n c e St a t i s t i c f o r B i a s ' @5 5
'
B 0 2 5
'
@6 2
' = ' @6 5 B 0 2 5
/@1 0 ' 9 7 . 5% C o n f i d e n c e St a t i s t i c f o r B i a s ' @5 5 ' B 9 7 5
'
@6 2
' = ' @6 5 B 9 7 5
// @4 0
' 9 5 % C o n f i d e n c e I n t e r v a l f o r P r e c i s i o n '
/ /@10
' 2 . 5 % C o n fi d e n c e St a t i s fi c f o r S R T ' @5 5
' SR T 02 5 ' @6 2
' = ' @6 5 SR T 0 2 5
/@10
' 9 7 . 5% C o n fi d e n c e St a t i s t i c f o r SR T ' @5 5 ' SR T 9 7 5 ' @6 2
' = ' @6 5 S R T 9 7 5
//@10
'
T h e B o n f e r r o n i A p p r o a c h :
'
/ @4 0
' 90% C o n fi d e n c e I n t e r v a l f o r A c c u r a c y
'
/ /@15
' 5% C o n fi d e n c e S t a t i s ti c f o r A c c u r a c y
' @5 5 ' B O N 0 5
'
@6 2
' = ' @6 5 B O N 0 5
/@1 5
'9 5% C o n fi d e n c e St a ti s ti c f o r A c c u r a c y
'
@5 5
'
B O N 9 5 ' @6 2
'= ' @6 5 B O N 9 5
/@17 ' F u l fi l l t h e A c c u r a c y C r i t e r i o n ?' @5 5 B O N p a s s
/ /@10
' T h e H y p e r b o l i c A p p r o a c h :
'
/ @4 0
' 9 0% C o n f i d e n c e I n t e r v a l f o r A c c u r a c y
'
/ /@ 15 ' 5% C o n fi d e n c e St a ti s ti c f o r A c c u r a c y ' @5 5 •H Y P 0 5 ' @6 2 ' = ' @6 5 H Y P 0 5
/ @15
' 9 5% C o n fi d e n c e St a ti s ti c f o r A c c u r a c y
'
@5 5
'
H Y P 9 5 ' @6 2
' - ' @6 5 H Y P 9 5
/ @17
'
F u l fi l l t h e A c c u r a c y C r i t e r i o n ?
'
@5 5 H Y P p a s s ;
r u n ;
6 3
A p p e n d i x D
R o o t M e a n Sq u a r e N o i s e
•
6 4
R M S n o is e
D a t e 9 7 0 - 9 5 0 1 2 9 0 - 1 2 7 0 2 8 4 0 - 2 8 2 0
0 8 2 5 9 7 a 0 0 0 0 1 1 2 1 1 4 0 0 0 12 7 3 6 3 0 0 0 0 1 6 9 9 4 1
0 9 0 2 9 7 a 0 . 0 0 0 1 5 4 9 7 4 0 . 0 0 1 0 7 4 8 0 0 0 0 1 8 8 2 6 9
0 9 0 2 9 7 b 0 . 0 0 0 1 9 9 3 4 0 . 0 0 8 5 9 9 0 6 0 0 0 0 3 8 6 3 4 8
0 9 0 2 9 7 c 0 0 0 0 1 0 8 8 9 3 0 . 0 0 1 2 2 4 2 5 0 0 0 0 1 7 2 5 4 2
0 9 0 6 9 7 a 0 . 0 0 0 4 9 5 1 8 3 0 0 3 5 6 3 8 6 0 0 0 1 2 2 8 2 3
0 9 0 6 9 7 b 0 . 0 0 0 1 4 2 1 6 5 0 . 0 0 0 4 1 5 7 8 0 . 0 0 0 2 6 6 2 5 3
i n i0 9 0 6 9 7 0 0 0 0 2 9 3 1 4 8 0 . 0 0 14 4 4 3 4 0 . 0 0 0 4 8 4 6 9 9
0 9 0 8 9 7 a 0 . 0 0 0 1 9 4 7 2 4 0 0 0 0 8 6 0 4 2 0 0 0 0 3 2 5 8 8 2
0 9 1 2 9 7 b 0 0 0 0 1 1 3 8 4 8 0 0 0 0 8 6 1 3 2 0 . 0 0 0 1 9 14 6 3
0 9 1 5 9 7 a
0 9 1 5 9 7 b
0 . 0 0 0 1 6 8 6 9 0 . 0 0 8 4 2 4 8 3 0 . 0 0 0 3 1 5 8 5 8
0
.
0 0 0 1 4 9 2 4 2 0 0 0 1 16 9 5 3 0 . 0 0 0 2 2 0 5 5 7
0 9 2 4 9 7 a 1 0 0 0 0 1 8 3 7 8 0 . 0 0 4 1 6 3 9 9 0 . 0 0 0 3 6 3 6 6
0 9 2 4 9 7 a 2 0 . 0 0 0 18 5 5 2 0 . 0 0 0 6 4 1 5 4 0 . 0 0 0 2 6 1 3 1 6
0 9 2 8 9 7 a 1 0 . 0 0 0 1 2 9 5 9 2 0 . 0 0 5 0 0 1 9 5 0 0 0 0 2 9 8 0 2 2
0 9 2 8 9 7 a 2 0 0 0 0 1 4 7 2 8 9 0 0 0 0 3 4 3 8 0 . 0 0 0 2 1 7 8 2 5
0 9 2 9 9 7 a 1 0 . 0 0 0 1 9 1 0 1 9 0 . 0 0 1 9 9 9 9 3 0 . 0 0 0 3 8 3 4 3 8
0 9 2 9 9 7 a 2 0 0 0 0 1 5 0 0 9 0 0 0 0 3 7 7 5 6 0 . 0 0 0 2 7 7 8 7 3
1 0 0 5 9 7 a 0 . 0 0 1 8 9 6 2 7 0 . 0 0 1 2 6 9 6 6 0 0 0 0 3 5 2 0 2 4
1 0 0 5 9 7 b 0 . 0 0 0 1 5 3 0 1 9 0 0 0 17 3 4 1 8 0 . 0 0 0 2 3 3 6 8 5
10 0 6 9 7 a 1
1 0 0 6 9 7 a 2
0 . 0 0 0 1 8 9 4 9 8 0 . 0 0 1 2 5 8 3 7 0 . 0 0 0 2 9 7 4 8 5
0 . 0 0 0 1 2 8 0 3 6 0 0 0 2 4 4 2 7 7 0 . 0 0 0 2 2 0 4 9 3
1 0 0 6 9 7 a 3 0 . 0 0 0 2 0 5 4 3 6 0 . 0 0 1 5 8 9 1 1 0 . 0 0 3 8 9 6 1 6
1 0 0 6 9 7 a 4 0 0 0 0 1 8 0 5 9 3 0 0 0 2 7 5 2 9 1 0 . 0 0 0 3 3 6 6 7 7
1 0 0 8 9 7 a 1 0 0 0 0 2 8 1 1 9 6 0 . 0 0 1 3 4 4 0 8 0 0 0 0 3 8 7 7 1 8
10 0 8 9 7 a 2 0 0 0 0 1 5 0 4 3 6 0 0 0 0 7 3 1 8 0 0 0 0 1 9 8 7 6 4
10 1 0 9 7 a 0 . 0 0 0 14 7 8 5 8 0 . 0 0 1 6 2 0 9 5 0 . 0 0 0 2 6 0 7 6 3
1 0 1 2 9 7 a 1 0 . 0 0 0 1 9 0 6 3 9 0 . 0 0 0 6 3 4 4 3 0 . 0 0 0 2 4 6 3 3
1 0 1 2 9 7 a 2 0 . 0 0 0 14 0 2 8 8 0 . 0 0 0 3 4 3 1 1 0 . 0 0 0 2 1 6 6 7 5
1 0 12 9 7 a 3 0 . 0 0 0 2 3 5 1 0 4 0 . 0 0 3 4 4 0 3 2 0 . 0 0 0 4 1 6 2 6 6
1 0 12 97 a 4 0 . 0 00 1 1 6 3 5 5 0 . 00 0 2 8 3 5 5 0 . 00 0 2 0 5 0 1 1
1 0 1 3 9 7 a 0 0 0 0 1 6 1 5 8 5 0 . 0 0 1 2 2 8 14 0 . 0 0 0 2 9 4 6 2 5
1 0 2 2 9 7 a 1 0 . 0 0 0 1 3 7 4 1 6 0 . 0 0 0 5 8 5 7 3 0 . 0 0 0 2 3 4 7 2 1
1 0 2 2 9 7 a 2 0 . 0 0 0 1 1 7 4 6 7 0 . 0 0 0 3 16 2 1 0 . 0 0 0 2 6 0 2
1 0 2 2 9 7 a 3 0 0 0 0 14 5 4 0 0 0 0 1 9 4 2 6 0 . 0 0 2 1 5 1 8 2
' 1 0 1 3 9 7 b 1 0 . 0 0 0 1 6 4 8 0 8 0 . 0 0 3 6 9 7 7 3 0 . 0 0 0 2 9 4 0 3 4
' 1 0 1 3 9 7 b 2 0 . 0 0 0 1 0 3 3 7 6 0 . 0 0 0 2 1 7 6 1 0 . 0 0 0 2 4 7 8 9 6
* 10 1 3 9 7 b 3 0 . 0 0 0 14 0 0 8 7 0 . 0 0 0 5 0 8 8 6 0 . 0 0 0 2 0 7 3 6 7
10 0 4 9 7 a 0 0 0 0 1 9 6 8 8 2 0 . 0 0 1 7 7 9 6 1 0 . 0 0 0 2 8 1 5 3 9
1 0 2 6 9 7 a 0 . 0 0 0 1 8 2 8 6 6 0 0 0 2 7 8 6 6 7 0 . 0 0 0 2 5 4 6 8 3
1 0 3 1 9 7 a 0 . 0 0 0 1 5 7 7 7 9 0 . 0 0 3 5 8 7 4 3 0 . 0 0 0 2 5 5 4 8 2
12 0 2 9 7 a 1 0 0 0 0 1 2 3 4 9 3 0 . 0 0 0 6 0 3 2 1 0 . 0 0 0 1 9 9 3 4 1
6 5
1 2 0 2 9 7 a 2 0 . 0 0 0 1 0 1 9 0 4 0 0 0 0 3 2 8 0 5 0 0 0 0 1 36 4 7
1 2 0 2 9 7 b 1 0 . 0 0 0 1 3 1 1 8 9 0 . 0 0 0 6 1 8 5 9 0 0 0 0 2 1 2 0 2 9
1 2 0 2 9 7 b 2 0 . 0 0 0 1 3 2 0 9 1 0 . 0 0 0 7 7 8 4 2 0 . 0 0 0 1 5 6 8 1 6
1 2 0 2 9 7 b 3 0 . 0 0 0 1 0 6 3 4 0 . 0 0 0 6 2 8 6 9 0 0 0 0 1 5 4 2 4 9
1 2 0 2 9 7 b 4 0 0 0 0 1 1 14 9 5 0 . 0 0 0 5 2 3 6 8 0 . 0 0 0 1 6 9 7 0 1
12 0 5 9 7 a 0 0 0 0 1 3 2 2 8 5 0 0 0 0 9 17 2 8 0 0 0 0 2 2 7 8 5
0 1 0 5 9 8 a 0 . 0 0 0 1 6 1 5 6 9 0 0 0 0 7 8 9 0 9 0 . 0 0 0 2 3 1 3 2 7
0 1 0 6 9 8 a 1 0 . 0 0 0 2 1 9 3 8 1 0 . 0 0 4 3 2 0 4 7 0 . 0 0 0 3 8 5 3 5 5
0 1 0 6 9 8 a 2 0 . 0 0 0 1 1 2 9 4 2 0 . 0 0 1 4 4 6 4 9 0 . 0 0 0 1 4 6 9 5
0 1 0 7 9 8 a 1 0 . 0 00 2 0 5 02 0 . 0 1 0 0 8 4 2 0 . 0 0 0 4 6 3 5 8 3
0 1 0 7 9 8 a 2 0 0 0 0 0 9 0 4 2 1 0 . 0 0 0 7 0 5 6 1 0 0 0 0 1 7 3 9 9 6
0 1 0 9 9 8 a 0 . 0 0 0 2 0 1 5 9 2 0 . 0 0 3 5 2 2 8 2 0 . 0 0 0 3 6 2 8 3 5
0 1 0 9 9 8 b 1
0 1 0 9 9 8 b 2
0 . 0 0 0 1 3 4 9 7 1 0 . 0 0 0 4 6 1 4 5 0 0 0 0 1 6 7 3 9 1
0 0 0 0 1 3 0 9 7 7 0 . 0 0 0 7 2 5 4 2 0 0 0 0 1 7 1 5 4 4
0 1 0 9 9 8 c 0 . 0 0 0 1 0 7 8 9 8 0 . 0 0 1 4 1 9 6 6 0 . 0 0 0 1 8 2 1 9 9
0 1 1 1 9 8 a 0 0 0 0 2 2 8 4 1 6 0 0 0 0 2 9 7 6 8 0 . 0 0 0 2 9 0 0 2 8
0 1 1 1 9 8 b 0 . 0 0 0 1 3 3 8 0 5 0 0 0 1 4 5 9 8 1 0 . 0 0 0 2 0 0 8 1 6
0 1 1 1 9 8 c 0 . 0 0 0 1 1 0 7 5 2 0 0 0 0 4 4 7 2 3 0 . 0 0 0 1 7 7 3 3
0 1 1 1 9 8 c l 0 . 0 00 1 0 0 1 5 0 . 0 0 0 7 7 0 7 5 0 . 0 0 0 16 0 1 5 2
0 1 1 1 9 8 6 0 0 0 0 1 2 0 6 1 7 0 0 0 1 7 8 4 5 9 0 0 0 0 19 0 1 3 1
0 1 12 9 8 a 1 0 . 0 0 0 2 6 16 8 1 0 . 0 0 0 3 4 1 1 2 0 0 0 0 3 1 4 1 9 9
0 1 1 2 9 8 a 2 0 . 0 0 0 3 7 1 9 4 0
.
0 0 4 4 9 8 5 9 0 0 0 0 5 5 1 7 3 6
0 1 1 3 9 8 a 1 0 . 0 0 0 1 5 1 1 7 5 0 . 0 0 4 5 7 8 0 9 0 . 0 0 0 2 8 2 2 2 3
0 1 1 3 9 8 a 2 0 . 0 0 0 0 9 1 8 9 6 0 . 0 0 0 3 5 7 1 3 0 0 0 0 1 6 7 7 3 6
0 1 1 3 9 8 b 0 . 0 0 0 2 1 3 2 4 3 0 . 0 0 1 1 3 7 1 9 0 . 0 0 0 2 9 7 9 8 6
0 1 1 3 9 8 c 1 0 0 0 0 1 8 1 6 9 7 0 0 0 5 7 14 6 3 0 0 0 0 3 1 4 5 8 5
0 1 1 3 9 8 C 2 0 0 0 0 1 0 3 1 16 0 0 0 0 8 4 10 6 0 . 0 0 0 1 5 5 8
0 1 1 3 9 8 C 3 0 . 0 0 0 1 1 1 4 2 1 0 . 0 0 0 6 2 9 1 6 0 0 0 0 1 6 3 7 3 7
0 1 1 3 9 8 C 4 0 . 0 0 0 1 5 1 9 8 7 0 0 0 1 7 4 9 0 4 0 0 0 0 3 0 4 7 7 9
0 1 1 5 9 8 a 1 0 0 0 0 1 8 0 7 5 9 0 . 0 0 5 1 10 4 2 0 . 0 0 0 3 3 0 3 2 1
0 1 1 5 9 8 a 2 0 . 0 0 0 1 1 9 8 8 6 0 . 0 0 0 3 5 5 5 5 0 . 0 0 0 1 6 4 7 6 1
0 1 1 5 9 8 a 3 0 0 0 0 1 1 3 4 5 0 . 0 0 0 3 9 5 7 6 0 . 0 0 0 1 9 3 9 4 2
0 1 1 5 9 8 a 4 0 . 0 0 0 1 1 3 0 0 5 0 0 0 0 5 3 6 0 2 0 . 0 0 0 1 5 2 4 6 7
0 1 1 6 9 8 a 0 0 0 0 2 3 9 1 7 4 0 0 0 5 8 3 6 3 5 0 . 0 0 0 3 8 9 12 3
0 1 1 7 9 8 a 0 . 0 0 0 4 4 8 2 4 4 0 . 0 5 5 7 3 2 9 0 0 0 0 6 7 7 4 3 4
0 1 2 0 9 8 a 1 0 0 0 0 1 8 0 5 9 7 0 0 0 1 9 1 3 14 0 0 0 0 4 1 5 12 5
0 1 2 0 9 8 a 2 0 0 0 0 2 1 8 10 7 0 . 0 0 2 0 4 9 1 9 0 . 0 0 0 2 4 9 1 5 1
0 1 2 0 9 8 a 3 0 . 0 0 0 1 2 2 4 6 1 0 . 0 0 0 3 6 8 3 1 0 . 0 0 0 1 9 3 4 6 7
0 1 2 0 9 8 a 4 0 0 0 0 1 1 7 4 7 0 0 0 0 3 7 8 8 3 0 . 0 0 0 1 5 0 7 3 6
0 1 2 0 9 8 b 0 . 0 0 0 14 1 7 1 0 . 0 0 0 7 4 9 2 4 0 . 0 0 0 2 6 7 9 9
0 1 2 3 9 8 b 0 0 0 0 1 12 3 0 6 0 0 0 0 3 2 7 12 0 . 0 0 0 1 4 6 9 9 9
0 1 2 8 9 8 a 0 . 0 0 0 1 3 1 3 6 3 0 . 0 0 0 9 0 6 9 9 0 . 0 0 0 1 3 7 2 2 8
0 1 2 8 9 8 b 0
. 0 0 0 0 9 2 9 2 5 0 . 0 0 0 3 3 6 9 5 0 . 0 0 0 1 4 2 9 6 9
0 1 3 0 9 8 a 1 0 0 0 0 2 6 7 3 7 3 0 . 0 3 1 3 8 9 1 0 . 0 0 0 5 7 2 2 5 5
0 1 3 0 9 8 a 2 0 0 0 0 2 4 1 5 6 9 0 . 0 2 6 3 2 1 7 0 0 0 0 3 7 1 2 6
0 1 3 0 9 8 a 3 0 . 0 0 0 1 1 0 16 4 0 0 0 0 4 4 8 8 6 0 0 0 0 1 5 1 4 0 5
6 6
0 1 3 0 9 8 a 4 0 . 0 0 0 0 9 7 4 3 6 0 . 0 0 1 3 6 7 5 7 0 0 0 0 2 0 2 1 9
0 1 3 1 9 8 a 0 . 0 0 0 1 9 8 2 7 0 . 0 0 0 9 7 7 2 5 0 . 0 0 0 2 5 6 5 6
0 2 0 1 9 8 a 1 0 0 0 0 14 8 3 5 9 0 0 0 2 9 9 3 0 7 0 0 0 0 2 5 1 0 0 6
0 2 0 1 9 8 a 2 0 . 0 0 0 10 7 0 4 3 0 . 0 0 0 5 0 6 6 6 0 . 0 0 0 1 7 7 9 4 3
0 2 02 9 8 a 0 0 0 0 2 3 5 8 3 8 0 . 0 0 5 4 3 2 9 0 0 0 0 3 5 5 0 0 2
0 2 0 2 9 8 b 0 . 0 0 0 1 99 9 2 9 0 . 0 0 1 3 4 8 1 6 0 . 0 0 0 3 3 8 3 7
T a b l e D - 1 R M S N o i s e
R o o t M e a n S q u a r e N o i s e
0 0 6
0 0 5 -
0 0 4
£
w 0 0 3
0 0 2
0 0 1
♦ 9 7 0 - 9 5 0
81 12 9 0 - 1 2 7 0
2 84 0 - 2 8 2 0
'
/
2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 010
Fig u r e D - 1 R M S N o is e
F i l e
8 0 9 0 1 0 0
-
J
6 8
A p p e n d i x E
L im i t s o f D e t e c t i o n a n d Qu a n t i fi c a t i o n
6 9
D a te C h e m ic a l R e f e r e n c e R e f e r e n c e P a t h le n g h L O D L O D
A b s o r b a n c e p pm A b s o r b a n c e p pm
09 2 4 9 7 a M EK 0 2 3 002 76 2 3 0 66 0 0 12 4 9 19 7 1 3 4 97 34
0 9 2 4 9 7 a M E K 0 2 3 00 2 7 6 2 3 0 6 6 0 00 1 92 4 6 2 0 2 0 7 9 5 1
09 2 8 9 7 a M E K 0 . 2 3 0 0 2 7 6 2 3 0 6 6 0 . 0 1 5 0 0 5 8 5 1 6 2 1 3 5 4
0 9 2 8 9 7 a M E K 0 2 30 02 7 6 2 3 0 66 0 0 0 1 03 1 4 1 0 1 1 1 4 4 1
0 92 9 97 a M E K 0 2 3 002 762 3 0 66 0 0 0 5 99 9 7 9 0 6 4 8 26 6
0 9 2 9 9 7 a M E K 0 2 3 00 2 7 6 2 3 0 66 0 0 0 1 13 2 6 9 0 1 2 2 3 8 5
10 05 97 a T C E 0 17 91 1 282 36 2 8 0 00 56 88 8 1 0 2 4 6 8 79
10 05 9 7 b M E K 0 2 3 002 7 62 36 2 8 0 00 5 2 02 5 4 0 4 7 5 0 4 8
T C E 0 17 9 1 1 282 3 6 2 8 0 00 0 4 5 90 6 0 0 199 22
1 0 0 6 9 7 a M E K 0 2 3 0 0 2 7 62 3 6 2 8 0 00 3 7 7 5 1 1 0 3 4 4 7 0 8
T C E 0 1 7 9 1 1 28 2 3 6 2 8 0 00 0 5 6 8 4 9 0 02 4 6 7 1
M E K 0 2 3 002 7 6 2 36 2 8 0 00 7 32 83 1 0 6 6 9 1 5 4
T C E 0 1 7 9 1 1 28 2 36 2 8 0 0 00 38 4 1 1 0 0 1 66 6 9
M E K 0 2 3 0 0 2 7 6 2 36 2 8 0 0 0 4 7 6 7 33 0 4 3 5 3 0 9
T C E 0 1 7 9 1 1 2 8 2 3 6 2 8 0 0 0 0 6 1 6 3 1 0 0 2 6 7 4 6
M E K 0 . 2 3 0 0 2 7 6 2 3 6 2 8 0 00 82 5 8 7 3 0 7 5 4 1 1 1
T C E 0 17 9 11 282 3 6 2 8 0 0 00 5 4 17 8 0 02 3 5 12
1 0 08 9 7 a T C E 0 . 1 7 91 1 282 36 2 8 0 00 0 8 4 35 9 0 03 66 0 9
T C E 0 1 7 9 1 1 2 82 3 6 2 8 0 0 00 4 5 13 1 0 0 1 9 5 8 6
10 10 9 7 a T C E 0 17 9 1 1 2 82 3 6 2 8 0 00 0 4 4 35 7 0 0 192 5
N it r o u s 0 0 4 4 1 4 2 5 36 2 8 0 0 00 7 8 2 2 9 0 0 1 2 2 13
10 12 9 7 a T C E 0 17 9 1 1 2 82 36 2 8 0 0 00 57 192 0 02 4 8 2
N i t r o u s 0 0 4 4 14 2 5 36 2 8 0 0 00 7 3 8 99 0 0 1 1 53 7
T C E 0 17 9 1 1 282 36 . 2 8 0 0 004 2 0 86 0 0 18 26 4
N it r o u s 0 0 4 4 14 2 5 36 2 8 0 0 0 0 6 5 0 03 0 0 1 0 14 8
T C E
N it r o u s
0 1 7 9 1 1 2 8 2
0 0 4 4 1 4 2 5
36 2 8 0 0 00 70 5 3 1 0 0 30 60 9
36 2 8 0 00 12 4 88 0 0 19 4 95
T C E 0 179 1 1 2 82 36 2 8 0 0 00 3 4 9 07 0 0 1 5 14 8
N i t r o u s 0 0 4 4 1 4 25 3 6 2 8 0 0 0 0 6 1 5 03 0 0 0 9 6 0 1
1 0 1 3 9 7 a N i t r o u s 0 0 4 4 1 4 2 5 36 2 8 0 0 00 88 3 88 0 0 1 3 79 8
10 1 3 9 7 b N it r o u s 0 0 4 4 1 4 25 3 6 2 8 0 00 08 82 1 0 0 13 77 1
N i t r o u s 0 0 4 4 14 2 5 3 6 2 8 0 0 00 7 4 36 9 0 0 1 1 6 1
N it r o u s 0 0 4 4 14 2 5 3 6 2 8 0 00 06 2 2 1 0 00 9 7 12
1 02 29 7 a N i t r o u s 0 0 4 4 14 2 5 3 6 2 8 0 0 00 7 0 4 1 6 0 0 109 9 3
N it r o u s 0 0 4 4 14 2 5 36 2 8 0 00 07 8 06 0 0 12 18 6
N it r o u s 0 0 4 4 14 2 5 36 2 8 0 0 06 4 5 54 6 0 1 0 0 7 7 8
1 2 0 2 9 7 b T C E 0 1 7 9 1 1 2 8 2 3 6 2 8 0 0 00 39 3 5 7 0 0 1 7 0 8
M E K 0 2 3 002 76 2 3 6 2 8 0 0 0 185 5 77 0 16 94 5 2
T C E 0 1 7 9 1 1 2 8 2 3 6 2 8 0 0 00 39 62 7 0 0 17 19 7
M E K 0 . 2 3 0 02 7 6 2 3 6 . 2 8 0 00 2 33 52 6 0 . 2 1 3 2 3 5
T C E 0 179 1 1 2 82 36 2 8 0 00 0 3 190 2 0 0 138 4 5
M E K 0 2 30 02 762 36 2 8 0 00 188 60 8 0 172 22
T C E
M E K
0 17 9 1 1 2 82
0 2 300 2 7 62
3 6 2 8 0 0 0 0 3 3 4 4 9 0 0 1 4 5 16
36 2 8 0 00 15 7 10 3 0 1 4 3 4 52
T a b l e E - 1 L im i t s o f D e t e c t i o n
7 0
D a te C h e m ic a l R e f e r e n c e R e f e r e n c e P a t h le n g h L O Q L O Q
A b s o r b a n c e C o n c e n t r a t io n A b s o r b a n c e p p m
09 2 4 9 7 a M EK 0 2 3 0 0 2 7 6 2 3 0 6 6 0 0 4 16 3 99 4 4 9 9 1 1 3
09 2 4 9 7 a M EK 0 2 3 002 7 6 2 30 6 6 0 0 06 4 15 39 0 69 3 1 7 1
09 2 89 7 a M EK 0 2 3 00 2 7 6 2 30 6 6 0 0 500 1 95 5 40 4 5 1 3
0 9 2 8 9 7 a M EK 0 2 3 00 2 7 6 2 3 0 6 6 0 0 0 3 4 3 8 0 2 0 3 7 14 7 2
09 2 99 7 a M EK 0 2 3 0 0 2 7 6 2 30 66 0 0 1 99 9 93 2 16 0 88 7
0 92 99 7 a M E K 0 2 3 00 2 7 6 2 3 0 66 0 00 3 7 7 5 6 3 0 , 4 0 79 5
10 0 5 9 7 a T C E 0 1 7 9 1 1 2 82 3 6 28 0 , 0 1 89 6 2 7 0 82 2 9 2 9
1 0 0 5 9 7 b M E K 0 2 3 0 0 2 7 6 2 3 6 2 8 0 0 1 7 3 4 1 8 1 5 83 4 9 3
T C E 0 1 7 9 11 2 8 2 36 2 8 0 00 15 30 1 9 0 06 6 4 0 6
1 0 0 6 9 7 a M EK 0 2 3 00 2 7 62 36 2 8 0 0 12 58 3 7 1 14 9 02 8
T C E 0 17 9 1 1 2 82 3 6 2 8 0 00 1 89 4 9 8 0 0 82 2 37
M E K 0 2 3 00 2 7 6 2 3 6 2 8 0 0 2 4 42 7 7 2 2 30 5 13
T C E 0 1 7 9 11 2 82 3 6 2 8 0 00 12 8 036 0 0 5 5 5 6 4
M EK 0 2 3 002 7 62 3 6 2 8 0 0 1 58 9 1 1 1 4 5 1 0 2 9
T C E 0 17 9 1 1 2 82 36 2 8 0 0 02 05 4 36 0 08 9 154
M EK 0 2 3 002 762 36 2 8 0 02 75 2 9 1 2 5 13 7 0 4
T C E 0 1 7 9 1 1 2 82 3 6 2 8 0 00 180 5 9 3 0 0 7 8 372
100 89 7 a T C E 0 1 7 9 1 1 2 82 3 6 2 8 0 0 02 8 1 19 6 0 12 20 3 1
T C E 0 1 7 9 11 2 82 36 2 8 0 0 0 1 50 4 36 0 06 52 8 5
1 0 1 0 9 7 a T C E 0 1 7 9 1 1 2 82 36 2 8 0 0 0 1 4 7 8 5 8 0 06 4 16 6
N it ro u s 0 0 4 4 1 4 2 5 36 2 8 0 0 02 6 0 7 63 0 0 4 0 70 9
1 0 1 2 9 7 a T C E 0 1 7 9 1 1 2 82 3 6 2 8 0 0 0 1 90 6 39 0 08 2 7 3 2
N it r o u s 0 0 4 4 14 2 5 36 2 8 0 00 2 4 6 3 3 0 0 3 8 4 5 5
T C E 0 1 7 9 1 1 2 8 2 3 6 2 8 0 0 0 1 4 02 88 0 06 0 88 1
N it r o u s 0 0 4 4 14 2 5 36 2 8 0 0 02 16 6 7 5 0 0 33 82 6
T C E 0 17 9 1 1 2 82 36 2 8 0 0 02 3 5 10 4 0 102 02 9
N it r o u s 0 0 4 4 14 2 5 36 2 8 0 0 0 4 16 2 66 0 06 4 98 5
T C E 0 17 9 1 1 2 8 2 3 6 2 8 0 0 0 1 1 6 3 5 5 0 0 5 0 4 9 5
N it r o u s 0 0 4 4 14 2 5 3 6 2 8 0 0 02 0 50 1 1 0 03 2 00 5
10 139 7 a N it r o u s
1 0 139 7 b N it r o u s
0 0 4 4 14
0 0 4 4 14
25 3 6 2 8 0 0 02 9 4 6 25 0 0 4 5 99 5
25 3 6 2 8 0 0 02 9 4 0 3 4 0 0 4 5 90 3
N it r o u s 0 0 4 4 1 4 2 5 3 6 2 8 0 0 0 2 4 7 8 96 0 0 38 7
N it r o u s 0 0 4 4 1 4 25 3 6 2 8 0 0 02 0 7 36 7 0 03 2 37 3
10 22 9 7 a N it ro u s 0 04 4 14 2 5 36 2 8 0 0 02 34 7 2 1 0 0 366 4 3
N it r o u s 0 0 4 4 1 4 2 5 3 6 2 8 0 0 02 6 02 0 0 4 0 62 1
N it ro u s 0 04 4 14 2 5 3 6 2 8 0 02 15 182 0 3 35 92 8
12 02 9 7 b T C E 0 17 9 1 1 2 8 2 3 6 2 8 0 0 0 13 1 189 0 05 6 93 2
M E K 0 2 300 2 7 6 2 36 2 8 0 00 6 18 59 0 56 4 83 9
T C E 0 1 79 1 1 2 82 3 6 2 8 0 0 0 1 32 0 9 1 0 0 5 7 3 2 4
M EK 0 2 300 2 7 6 2 3 6 2 8 0 0 07 7 8 4 2 1 0 7 1 0 78 2
T C E 0 1 7 9 1 1 2 8 2 3 6 2 8 0 0 0 106 3 4 0 0 4 6 14 9
M E K 0 2 3 00 2 76 2 36 2 8 0 0 06 2 86 9 4 0 5 7 4 06 5
T C E 0 17 9 1 1 28 2 3 6 2 8 0 0 0 11 14 95 0 04 8 38 6
M E K 0 2 3 00 2 7 6 2 36 2 8 0 0 05 2 36 7 7 0 4 7 8 17 4
T a b l e E - 2 L im i t s o f Q u a n t i f i c a t i o n
7 1
L O D a b s o r b a n c e * R e f e r e n c e C o n c / (p a t h l e n g t h * r e f e r e n c e a b s o r b a n c e )
C o n c e n t r a t i o n W a v e n u m b e r A b s o r b a n c e
N i t r o u s 2 5 pp m
* m 2 2 3 0 . 9/ c m 0 . 0 4 4 14
M E K 7 6 2 p p m * m 1 17 4 . 7/ c m 0 . 2 3 0 0 2
T C E 2 8 2 p pm * m 94 4 . 4 4 / c m 0 . 17 9 1 1
T a b l e E - 3 P a r am e t e r s u s e d i n L O D a n d L O Q C a l c u l a t i o n s
7 2
A p p e n d i x F
Sa m p l e C a l c u l a t i o n s
73
P r e c i s i o n a t e a c h c o n c e n t r a t i o n :
Sri 2 = (A + B + C + D )/(4 * (5 - l )* E
^
)
S
r i 2
= ((0 . 0 0 02 8 8+ 0 . 0 0 0 3 0 8 + 0 . 0 0 0 2+ 0 . 0 0 02 34 6)/ ( 16 * (0 . 6 0 1 6)
^
))
' ^
Sri 2 = 0 . 0 3 3 6 6 8
Wh e r e : A
,
B
,
C
,
a n d D a r e t h e s u m o f t h e s q u a r e s o f t h e d i f fe r e n c e s o f e a c h i n d i v i d u a l
m e a s u r e m e n t f r o m t h e a v e r a g e m e a s u r e m e n t a t e a c h g e n e r a t i o n .
A = (0 . 6 1- 0 . 59 9 )
2
+ (0 . 6 0 5 - 0 . 5 9 9 )^ (0 . 5 9 8- 0 . 5 9 9 )
^
+ (0 . 59 2 - 0 . 5 99 )
^
+ (0 . 59 - 0 . 5 9 9 )
^
A = 0 . 0 0 0 2 8 8
B = (0 . 6 15 - 0 . 6 0 4 4 )
2
+ (0 . 6 1 1- 0 . 6 0 4 4 )
2
+ ( 0 . 60 5 - 0 . 6 0 4 4 )
2
+ (0 . 5 9 9 - 0 . 6 0 4 4 )V (0 . 5 9 2 - 0 . 6 0 4 4 )
2
B = 0
. 00 0 3 0 8
C = (0 . 6 17 - 0 . 6 0 6)V (0 . 6 0 8 - 0 . 6 0 6 )
2
+ (0 . 6 0 5 - 0 . 6 0 6 )
^
+ (0 . 6 0 1- 0 . 6 0 6 )
2
+ (0 . 5 9 9 - 0 . 6 0 6 )
2
C = 0 . 0 0 02
D = (0 . 6 0 6 - 0 . 5 9 6 8 )V (0 . 6 0 3 - 0 . 5 9 6 8 )
^
+ (0 . 5 9 6 - 0 . 5 9 6 8 )
^
+ (0 . 5 9 1 - 0 . 5 9 6 8 )
^
+ (0 . 5 8 8 - 0 . 5 9 6 8 )
^
D = 0 . 0 0 0 2 3 4 6
A n d E i s t h e a v e r a g e m e a s u r e d c o n c e n t r a t i o n o v e r a l l g e n e r a t i o n s o f t h e s a m e
c o n c e n t r a t i o n .
E = (0 . 59 9 + 0 . 6 0 4 4 + 0 . 6 0 6+ 0 . 59 6 8)/ 4 = 0 . 6 0 16
I n d i v i d u a l B i a s :
B = (0 . 6 0 16 / 0 . 5 76 )- !
B = 0 . 0 4 4 o r 4 . 4 %
7 4
W h e r e 0 . 6 0 16 i s t h e a v e r a g e m e a s u r e d c o n c e n t r a t i o n o v e r a l l g e n e r a t i o n s o f t h i s
c o n c e n t r a t i o n
,
a n d 0 . 5 7 6 i s t h e c a l c u l a t e d c o n c e n t r a t i o n , t h e e x p e c t e d c o n c e n t r a t i o n f o r
e a c h g e n e r a t i o n .
O v e r a l l B i a s :
B o v e r a l l ^ (0 . 0 4 4 + 0 . 0 7 6+ 0 . 1 16 )/ 3
B o v e r a l l - 0 . 0 7 9 o r 7 . 9%
Wh e r e 0 . 0 4 4 , 0 . 0 7 6 , a n d 0 . 1 1 6 a r e t h e i n d i v i d u a l b i a s f o r e a c h c o n c e n t r a t i o n , a n d 3 i s t h e
n u m b e r o f c o n c e n t r a t i o n s g e n e r a t e d .
P o o l e d P r e c i s i o n :
S= ((4 * (0 . 0 3 3 6 6 8 )
^
)/ 1 2 + (4 * (0 . 0 3 2 3 4 )V l 2 + (4 * (0 . 0 2 0 8 6 9 )^ )/ 1 2 ) ' ^^
S= 0 . 0 2 2 9 4 5
T h e 9 5% c o n f i d e n c e s t a t i s t i c s f o r O v e r a l l B i a s a n d P o o l e d P r e c i s i o n w e r e
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C 0 0 0 1 . A B S 7 :3 3 0 . 0 2 8 . 3 9 E - 0 3 0 1 9 8 E - 0 3
C 0 00 2 A B S 7 :3 7 0 0 52 0 0 2 0 2 82 E - 0 3
C 0 0 0 3 A B S 7 :4 0 0 086 0 02 0 3 9 7 E - 0 3
C 0 0 0 4 A B S 7 :4 4 0 1 12 0 03 0 5 17 E - 0 3
C 0 00 5 A B S 7 :4 8 0 1 4 1 0 03 0 5 9 7 E - 0 3
C 0 00 6 A B S 7 : 5 1 0 1 6 9 0 0 4 0 6 8 8 E - 0 3
C 00 0 7 A BS 7 : 5 5 0 19 5 0 0 4 0 7 9 7 E - 0 3
C 0 0 0 8 A B S 7 :5 8 0 2 16 0 0 5 0 8 96 E - 0 3
C 0 00 9 A B S 8 :0 2 0 2 39 0 05 0 9 93 E - 0 3
C 0 0 10 A B S 8 :0 6 0 26 0 05 0 0 0 1
C 0 0 1 1 A B S 8 :4 0 0 00 1 1 0 1E - 0 3 0 0 03 1 2 9E - 0 3
C 0 0 1 2 A B S 8 :4 4 0 . 0 6 6 1 2 0 E - 0 3 0 . 0 0 6 1 3 0 E - 0 3
C 0 0 1 3 A B S 8 :4 7 0 32 3 2 5 1E - 0 3 0 0 13 1 4 0 E - 0 3
C 0 0 1 4 . A B S 8 :5 1 0 . 3 1 7 2 . 5 7 E - 0 3 0 . 0 2 3 1 . 5 8 E - 0 3
C 0 0 15 A B S 8 :5 5 0 3 1 4 2 7 3 E - 0 3 0 0 1 9 1 56 E - 0 3
C 0 0 1 6 . A B S 8 : 5 8 0 3 0 8 3 83 E - 0 3 0 02 4 1 5 5 E - 0 3
C 0 0 1 7 A B S 9 :0 2 0 3 05 3 15 E - 0 3 0 02 4 1 64 E - 0 3
C 0 0 1 8 A BS
C 0 0 1 9 A B S
C 0 Q2 0 A BS
C 00 2 1 A BS
C 00 22 A BS
9 :0 6
9 : 0 9
9 : 1 3
9 : 1 6
9 : 2 0
0 3 0 4
0 3 02
0 3 02
0 30 2
0 30 3
3 2 1 E - 0 3
3 06 E - 0 3
3 1 4 E - 0 3
3 04 E - 0 3
2 9 7 E - 0 3
0 0 2 4
0 02 3
0 0 2 3
0 02 2
0 02 5
1 7 9 E - 0 3
1 56 E - 0 3
1 8 5 E - 0 3
1 82 E - 0 3
1 84 E - 0 3
C 00 2 3 A BS
C 00 2 4 A BS
C 00 2 5 A BS
C 0 0 2 6 A B S
C 00 27 A B S
C 002 8 A BS
C 00 29 A B S
C 00 30 A B S
C 00 3 1 A B S
C0 0 32 A BS
C 00 33 A BS
C 0 0 3 4 A B S
C 0 G3 5 A BS
C 0 036 A B S
9 : 2 4
9 :2 7
9 : 3 1
9 :4 8
9 :5 2
9 :5 6
1 0 : 1 9
10 :2 3
1 0 :2 6
1 0 :3 0
10 :3 3
1 0 : 3 7
10 :4 1
1 0 :4 4
0 3 0 2
0 30 2
0 3 02
0 12 6
0 . 0 8 8
0 05 7
0 006
0 0 1 7
0 . 0 5 7
0 0 96
0 136
0 1 7 4
0 2 09
0 . 2 4
2 9 2 E - 0 3
2 8 5E - 0 3
3 2 8 E - 0 3
0 0 2
0 0 2
0 0 2
1 4 1E - 0 3
3 27 E - 0 3
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0 02
0 0 2
0 0 3
0 04
0 04
0 02 3
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0 0 2 7
0 02 8
0 02 7
0
0
0
0
0
0
0
0
1 9 5 E - 0 3
1 86 E - 0 3
1 8 7 E - 0 3
3 8 1 E - 0 3
4 3 9E - 0 3
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4 2 3E - 0 3
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C 0 04 2 A BS 11 :3 7 0 32 2 3 7 E - 0 3 0 0 35 1 4 7 E - 0 3
C 0 04 3 A B S 1 1 :4 1 0 3 1 8 2 2 3 E - 0 3 0 0 35 1 3 0 E - 0 3
C 0 0 4 4 A B S 1 1 :4 4 0 3 2 2 2 8 E - 0 3 0 0 3 7 1 3 5 E - 0 3
C 0 04 5 A B S 1 1 :4 8 0 3 19 2 3 5 E - 0 3 0 0 34 1 2 8 E - 0 3
C 0 0 4 6 A B S 1 1 :5 2 0 3 1 8 2 2 8 E - 0 3 0 0 3 8 1 35 E - 0 3
C 0 0 4 7 A B S 1 1 :5 5 0 3 1 8 2 4 7 E - 0 3 0 0 4 1 1 3 4 E - 0 3
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C 0 0 5 1 A B S 12 : 1 0 0 3 1 7 2 5 0 E - 0 3 0 0 4 1 1 4 3E - 0 3
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C 0 05 7 A BS 12 : 3 1 0 3 1 8 2 0 3 E - 0 3 0 0 4 1 1 4 4 E - 0 3
C 00 5 8 A BS 1 2 : 3 5 0 3 1 7 2 0 7E - 0 3 0 0 4 2 1 3 8 E - 0 3
C 0 0 5 9 A BS 12 : 3 8 0 3 1 8 2 1 2 E - 0 3 0 0 4 5 1 3 1 E - 0 3
C 0 06 0 A B S 12 :4 2 0 3 16 2 2 1 E - 0 3 0 0 4 2 1 4 7 E - 0 3
C 00 6 1 A B S 12 :4 6 0 3 1 7 2 1 9 E - 0 3 0 0 4 6 1 2 7 E - 0 3
C 006 2 A B S 1 2 :4 9 0 3 1 7 2 2 8 E - 0 3 0 0 4 8 1 4 7 E - 0 3
C 0 0 6 3 A B S 1 2 :5 3 0 3 1 8 2 1 0E - 0 3 0 0 4 1 1 34 E - 0 3
C 006 4 A B S 1 2 :5 7 0 3 1 7 2 0 9E - 0 3 0 04 4 1 4 1 E - 0 3
C 00 65 A B S 1 3 :0 0 0 3 18 2 4 1E - 0 3 0 0 4 4 1 39 E - 0 3
C 00 6 6 A B S 13 : 1 5 0 1 8 3 9 8 1 E - 0 3 0 0 38 3 1 4 E - 0 3
C 00 6 7 A B S 1 3 : 1 9 0 1 5 0 0 1 0 . 0 3 5 3 6 7 E - 0 3
C 006 8 A B S 13 :3 5 0 0 0 5 0 0 27 8 30 E - 0 3
C 006 9 A B S 13 :4 6 0 0 18 3 1 8E - 0 3 0 1 4 8 E - 0 3
C 00 7 0 A B S 1 3 :4 9 0 0 5 8 0 0 1 0 2 7 1E - 0 3
C 00 7 1 A B S 1 3 :5 3 0 1 0 0 2 0 4 0 1 E - 0 3
C 00 72 A B S 13 :5 6 0 13 8 0 0 2 0 5 1 6 E - 0 3
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C 0 0 0 1 A BS 2 0 :2 8 0 0 2 5 8 6 5 E - 0 3 0 2 17 E - 0 3
C 0 00 2 A BS 2 1 :0 0 0 4 3 3 E - 0 3 0 0 0 5 1 7 3 E - 0 3
C 0 00 3 A BS 2 1 :0 3 0 1 4 4 5 3 6 E - 0 3 0 0 1 2 1 7 5 E - 0 3
C 00 04 A BS 2 1 :0 7 0 1 5 3 7 88 E - 0 3 0 0 1 3 1 8 1E - 0 3
C 0 00 5 A BS 2 1 : 1 1 0 15 3 8 90 E - 0 3 0 0 15 2 18 E - 0 3
C 0 0 06 A B S 2 1 : 14 0 1 5 1 0 0 1 0 0 19 2 0 3E - 0 3
C 0 0 0 7 A B S 2 1 : 1 8 0 , 1 5 2 0 0 1 0 0 16 2 07 E - 0 3
C 00 08 A B S
C 00 09 A BS
C 0 0 10 A BS
C 0 0 1 1 A B S
C 00 12 A BS
C 0 0 1 3 A B S
C 0 0 14 A B S
C 0 0 15 A B S
C 00 16 A BS
C 00 1 7 A B S
C 00 1 8 A BS
C 00 19 A B S
C 002 0 A BS
C 002 1 A BS
C 002 2 A B S
C 002 3 A B S
C 002 4 A B S
C 002 5 A B S
C 0 02 6 A BS
C 0 02 7 A BS
C 0 02 8 A BS
C 0 0 2 9 . A B S
C 0 0 3 0 A B S
C 00 3 1 A BS
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2 1 :2 5
2 1 :2 9
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2 1 :3 9
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2 3 : 1 6
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2 3 :3 4
2 3 :3 7
2 3 :4 1
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2 3 :4 8
2 3 : 5 2
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0 1 5
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0 1 5 3
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9 86 E - 0 3
0 0 1
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0 0 1
0 1 5 5
0 1 5 4
0 152
0 1 5 6
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